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811. Victor Kadiera: Ueber die Einwirkung von Schwefel-
sdure auf Dipheuylamin.

(Mircheilung «. d. Techn.-chem. Tnstitut der Konigl. Techn. Hochschule zu Berlin.}
(Eingegangen am 18, October 1905: mitgeth. i. d. Sitzung v. Hro. F. Ullmann.)

In dem D. R.-P. Nr. 106511!) beschreibt die Firma Dahl & Co.
in Barmen Producte, die durch Einwirkung von gewdhnlicher oder
schwach rauchender Schwefelsiure auf Diphenylamin erhalten worden
sind, und zwar soll nach den Angaben genaunten Patentes eine schwefel-
freie und eine schwefelhaltige Substanz entstehen. Desgleichen er-
hielten Gnehm und Werdenberg? bei ihren Versuchen, aus Di-
phenylamin die Diphenylaminmonosulfosiure darzustellen, reichliche
Ri.kstinde, welche aus unangegriffenem Diphenylamin und anderen
indifferenten Kérpern bestanden.

Auf Veranlassung des Hrn. Dr. Fritz Ullmann unternahm ich
es. das Dahl’sche Patent nachzuarbeiten und die Constitution der
entstehenden Diphenylaminderivate zu bestimmen.

Aus meinen Versuchen geht hervor, dass bei der Behandlung
von Diphenylamin mit Schwefelsiure unter geeigneten Bedingungen
sich scbweflige Sidure entwickelt, und die bierbei entstebenden Re-
actionsproducte gemiss den Angaben von Dahl bauptsichlich aus 2
Substanzen bestehen, die sich mittels Toluol trennen lassen. Der in
Toluol leicht 16sliche Antheil erwies sich bei der niheren Untersuchung
als Diphenyl-benzidin. Der unldsliche Antheil ist ein schwefel-
haltiges Derivat des Diphenylbenziding und zwar Diphenyl-ben-
zidinsulfon. Die Schwefelsiure hat also oxydirend auf Diphenyl-
amin gewirkt, genau wie dies seinerzeit Michler?®) bei der Einwir-
kung von Schwefelsiure auf Dimethylanilin nachgewiesen hat.

2C5H5.NH.C§H5 + 0 = CsH5.NH.CsH4.CsH4.NH-CGH5 -+ H‘;O

Um die Constitution des schwefelfreilen Products nachzuweisen,
habe ich dasselbe synthetisch dargestellt. Ich ging vom Benzidin aus
und condensirte dasselbe mittels o-Chlorbenzoésiure unter Verwendung
von Kupfer als Katalysator!). Die so gewonnene Diphenylbenzidin-
dicarbonsiure (Formel II) spaltet beim Erhitzen Kohlensdure ab und
liefert hierbei Diphenylbenzidin (Formel III), das in allen seinen

U Friedlinder, Fortschr. d. Theerf. 5, 434.

= Zeitschr. f. angew. Chem. 43, 1028 [1399).

% Diese Berichte 12, 1171 [1879]; 17, 115 1854,

+: Vergl. F. Ullmann, diese Berichte 36, 2383 {1903].
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Eigenschaften mit der aus Dipherylamin erhaltenen Substanz véllig
identisch ist.

L I HI.
CsH,.NH; Cs Hy. NH. Cs Hy. COOH CoHy. NH.CeH;_
CsH, NHe Cs H,.NH.Cs Hy.COOH CeH,. NH.Cq Hy

Der als Nebenproduct auftretende schwefelhaltige Korper zeigt
genan dieselben Reactionen wie das Diphenylbenzidin. Die bei der
Analyse erhaltenen Zahlen stimmen vorziglich auf Diphenylbenzidin-
sulfon. Dasselbe diirfte durch weitere Einwirkung von Schwefelsiure
auf Diphenylbenzidin entstanden sein. genau wie aus Benzidin durch
Behandlong mit Schwefelsiure unter geeigneten Bedingungen Benzidin-
sulfon entsteht!).

Experimenteller Theil.

20 g Diphenylamin wurden mit 20 g concentrirter Schwefelsiure
und 60 g rauchender Schwefelsiure (20 pCt. Schwefelsiureanbydrid)
versetzt und wibrend 12—15 Stunden auf 80° unter 6fterem Um-
schiitteln erhitzt. Die dunkelolivgriine, schwer fliissige Masse wurde
auf Kis gegossen, mit Wasser aufgekocht und abgesaugt. Hierbei
blieb das Reactionsproduct in Form einer schwach gelb gefirbten,
brockligen Masse zuriick. Dieselbe wurde mit ammoniakhaltigem
Wasser in der Wirme behandelt, um ‘entstandene Diphenylaminsulfo-
siuren zu entfernen, abgesaugt und mit Alkohol gewaschen, um noch
etwas unverindertes Diphenylamin zu beseitigen und bei 110° ge-
trocknet. Der Trockenriickstand (15 g) wurde mit viel Toluol
lingere Zeit gekocht, wodurch das Diphenylbenzidin in Lésung ging,
wihrend das Sulfon ungeldst zuriickblieb. Die etwas gelb wefdrbte,
stark blau fluorescirende Toluollésung wurde stark eingeengt. Beim Er-
kalten schied sich das Diphenylbenzidin in weissen Blittchen aus
(7.5 g). Es schmilzt bei 242¢ (corr.), ist in siedendem Toluol und
Essigsdure leicht, in Alkohol, Aceton und Benzol schwer 16slich. Con-
centrirte Schwefelgiure list den Korper in der Kilte farblos. bet
starkem Erhitzen geht die farblose Losung durch intensives Blau in
schmutziges Rothviolett iiber. Beim Erkalten kommt die blaue Farbe
wieder. Auf Zusatz von einems Koérnchen Salpeter zur schwefelsauren
Laésung tritt sofort inteusive Blaufirbung ein. Die hellgelbe. essig-
saure Losung wird auf Zusatz von Kaliumbiehromat sogleich tiefblau,
auf Zusatz von Ferrichlorid griinlichgelb gefirbt.

3 Diese Berichte 22, 2467 (18891
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0.1227 g Shst.: 0.3840 g COy, 0.0678 g H30. — 0.1700 g Sbst.: 12.1 cen:.
N (199, 768 mm).

Co¢HpyNa. Ber. C 35.71, H 5.95, N 8.33.
Gef. » 85.35, » 6.09, » 8.29.

Um die Bedingungen zu finden, unter welchen die besten Aus-
beuten an Diphenylbenzidin erbalten werden, liess ich die Schwefel-
siure bei Temperaturen von 709 809 909 und 110° unter den oben
angegebenen Versuchsbedingungen auf Diphenylamin einwirken. Die
Resultate gestalteten sich folgendermaassen:

Diphenylamin 20 g ergaben bei 700 Trockenriickstand 16 g, Diphenylbenzidin 7 g.
» 20 » » » 800 » 15 » B “ho
» 20 » » » 900 » 16 » > O
» 20 » » »110" » 18 » » 2.0

Wie man siebt, wird bei 800 die beste Ausbeute an Diphenvl-
benzidin erzielt (37.5 pCt. vom Ausgangsmaterial).

Diphenyl-benzidin-dicarbonsiure,

CeHi.NH.CsH,.COOH
Cs Hy.NH. Cs H,.COOH

2 Mol. ¢-Chlorbenzoésiiure (5 g), 1 Mol. Benzidin (3 g) und 2 Mol.
Kaliumcarbonat (4.5 g) wurden in 20 ccm Amylalkobol gelést, zum
Sieden erwirmt und mit 0.1 g Naturkupfer C am Riickfiusskiibler 2 Stun-
den lang im Kochen erbalten. Erst auf Zusatz des Kupfers trat die
Reaction deutlich ein, die Fliassigkeit firbte sich zoniichst brann,
schliesslich griin unter Ausscheidung von Kaliumchlorid.

Hiernach wurden mit Wasserdampf die fliichtigen Bestandtheile
entfernt, die Fliissigkeit filtrirt und aus dem Filtrat die freie Sinre
mit verdinnter Salzsdure ausgefillt. Diese wurde bei 110° getrockrnet
(6 g) und aus viel siedendem Alkohol umkrystallisirt. Hierbei erhielt
ich die Séure (5 g) als ein feines, gelbgriines Pulver. Dasselbe schmilzt
unter Zersetzang bei 2789 (corr.), 16st sich leicht in Essigsdure und
Pyridin, schwer in siedendem Alkohol und Aceton; in Aether und
Benzo! ist die Siiure unléslich.

0.1230 g Sbst.: 0.3318 g COa, 0.0541 g HaO. — 0.1940 g Shst.: 11.5 cemn
N (249 759 mm).

CgngoNqO;. Ber. C 73.59, H 4.71, N 6.60.
Gef. » 73.56, » 4.88, » 6.67.

Erhitzt man die so dargestelite Sdure iber ihren Schmelzpunkt
auf 2859, so entwickelt sich Kobhlensiure und die Masse firbt sich
dunkel. Der schwarze Riickstand wurde aus Toluol umkrystallisirt.
Hierbei erhielt ich eine Substanz, welche im Schmelzpunkt und allen
ihren Eigenschaften vollig identisch war mit dem aus Diphenylamin
durch Einwirkung von Schwefelsiure erhaltenen Diphenylbenzidin.
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Beim Vermischen beider Substanzen tritt keine Schmelzpunktsde-
preasion ein.

P o~

CGH,,.NH.\\/‘\S/\/‘.NH.CGH;,
2
Der nach dem Bebandein mit Toluol zuriickbleibende Riickstand
lisst sich aus Amylalkobol umkrystallisiren. Auf diese Weise erhielt
ich ein gelbbraunes Pulver, das bis 300° nicht schmilzt, in Amylalkohol
und Anilin mit schwachblauer Fluorescenz 18slich ist, in Alkohol,
Aether, Benzol und anderen gebriuchlichen Losungsmitteln jedoch so
gut wie unldslich ist. In kalter, concentrirter Schwefelsiure 16st sich
die Substanz mit schwachgriiner Farbe, welche bei starkem Erbitzen
durch ein intensives Blau in ein schmutziges Graublau &bergeht, das
auch beim Erkalten bestehen bleibt. Gegen Kaliumbichromat, sowie
Salpeter und Ferrichlorid zeigt die schwefelsaure, beziehungsweise
essigsaure Losung das gleiche Verhalten wie das Diphenylbenzidin.
0.1084 g Sbst.: 0.2870 g COq, 0.0454 g Hs0. — 0.1988 g Sbst.: 12 cem N
(254 760 mmj. — 0.3440 g Sbst.: 0.2025 g BaSO0,.
CmHlsNA)Og S. Ber. C 72.36, H 45?, N 7.03, S 8.04.
Gef. » 72.20, » 5.02, » 6.81, » 8.10.

Diphenyl-benzidinsulfon,

6812. E. H. Riesenfeld:
Die Zersetzung der Chromsiure durch Wasserstoffsuperoxyd.
{Nach Versuchen der HHrn. Kutsch und Ohl.)
[Aus dem chemischen Universitats-Laboratorium (philosophische Abtheilung)
Freiburg i. Br.]
(Eingeg. am 18. Oct. 1905; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. H, Grossmann.

Figt man zu einer sauren Chromsiureldsung wenige Tropfen
Wasserstoffsuperoxyd, so wird die Chromsiure direct zu Chromoxyd-
salz reducirt. Es ist hierbei keine Spur einer Blaufirbung zu beob-
achten, die rothgelbe Firbung der Losung wird nur, wihrend lebhafte
Sauverstoffentwickelung erfolgt, voriibergehend dunkler.

Anders verliuft die Reaction, wenn man umgekehrt werige Tropfen
einer Chromsiurelésung zu einer sauren Lésung von Wasserstoffsuper-
oxyd hinzugiebt. Dabej entsteht zuniichst eine intensive Blaufirbung,
die dann unter Sauerstoffentwickelung in die griine Farbe der Chrom-
oxyde iibergeht. Duass die bei beiden Reactionen frei werdenden
Suauerstoffmengen nicht gleich sind, hatte schon Berthelot!) beob-

') Compt. rend. 108, 25 [1889..



