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fiir Siliciumjodoform beschriebene, 1aBt sich aber f u r  Siliciumbromo- 
form trotzdem nicht dnrchFCbren, da die Siedepunkte des Benzols 
und Siliciumbromoforms zu nahe bei einander liegen. Eine solche 
Darstellung wurde also erst die T ollbtandige Entfernung des Benzol, 
d. h. die Isolierung des Silicohyclrotrianilids voraussetzen, das clniin 
in Pchwefelkohlenstofflosnng gespalten werden konnte. 

\nalyse der im Vakuum bei 500 getrockneten Substanz: 
0.1729 g Sbst.: 0.4323 g Con,  0.0990 g H20. - 0.2171 g Sbst.: 24 90 

ccni N (19O, 759 mm). - 0.1113 g Sbst.: 0.0225 g SiOS. 
SiH(NH.CsH5)s. Ber. C 70.66, H 6.27, N 13.77, Si 9.93. 

Gef. )) 68.19, )) 6.41, )> 13.39, B 9.54. 

Z II s am in e n  f a s  su n g. 
Das bisher nur sehr schwer zugangliche Siliciumjodoform 1afJt 

sich aus Siliciumchloroform erhalten, indem inan dieses entweder 
durcb Umsetzen iind Auslaugen niit fliissigem Arnmoniak in Siliciuni- 
stickstoffhydriir, Si NH, verwandelt, oder durch Umsetzen mit Anilin 
in Siliciumhydrotrianilid, S i H ( N H .  CS H5)+ iiberfiihrt, und diese Ver- 
bindnngen dann mit wasserfreiem Jodwasserstoff i n  Schwefelkohlen- 
stoff- bezw. Benzollos~ing spaltet. 

Das zweite VerFahren ergibt die besseren Ausbeuten und fiihrt 
beyuemer zum Ziel als das erste. 

Diese Spaltung der genannten Stickstoffverbindung.en 1aUt sich 
ebenso wie mit Jodwasserstoff auch mit Chlor- uncl Bromwasserstoff 
durchf~hren  und es diirfte ein derartig indirektes Verfahren zur Dar- 
stellung empfindlicherer Metallhalogenide und ahnlicher Verbindungen 
iiber die Sticlistoffverbindungen aach weiterer Anwendung fahig sein. 

586. Fritz Ullmann und Reiner Dahmen: 
fmer Diphenylamin- Derivate. 

[Mitteilung a. d. Techn.-chcm. Institut der Kgl. Techn. Hochschule z. Berlin.] 
(Eingegangen am 29. Oktober 1908; rorgetr. i. d.  Sitzung vom 26. Oktober 

von Herrn F. Ullmsnn) .  
Vor einer Reihe von  Jahren versuchte der eine \-on uns, nach 

den Angaben yon P a u l  F i s c h e r ’ )  die freie .i-NitrodiphenylanliLI- 
2-sulfosanre herzustellen, uni darans durch Abspaltung yon Waaser 
das NitrodiphenglaminsulFon zu gewinnen. Beim Eindampfen der 
aus dem nitrodiphenylamiosulfonsauren Barium hergestellten waBrigen 

I) Dime Bericlite 24, 3798 [1591]. 



Losung der freieri SulEosLure schieden sich schiine gelbe Krystall- 
blattchen aus, die erst fur das gesuchte Nitrodiphenylaminsulfon ge- 
hnlten I\ urdeu. Hei der niheren Unterauchung zeigte es sicb aher, 
daB hier nicht das Sulfon, sondern das bekannte 4 - N i t r o - d i p h e n ?  1- 
a m i n  lorlag. Die Abspaltung der Sulfogruppe nus der Nitro- 
dipheu~laiiiiii~tilfos%iire war also atffallenderneise bereits durch Er- 
n Prmen der offenbar geringe 3Iengen von Schwefelsaure enthaltenden 
v %Brigen Liisung auf den] Wasserbade erfolgt. 1)ieser Umstand ver- 
anlaBte u s ,  diese Reaktiou eingehend z u  untersuchen. Hierbei zeigte 
es sich, daS die 2)-Kitrodiplienylainin-o-sulfosarire, durch Erwiirmen niit 
MinerelsPareii leicht i n  p-Nitrodiphenylamin init vorzhglicher Aus- 
beute iimgem andelt I\ erden kann. Da die Sulfosaure aus dem p-Chlor- 
nitrobenzol durch eine Reihe r o i l  nuberordentlich glatt rerlaufendeii 
Umsetzungen entsteht: 

und das Anilin durch andere aroriiatiache Basen') ersetzt werden kann, so 
durfte diese Reaktion vorteilhaft zum Aufbau von p-Nitrodiphenylamin 
und dessen Derivaten dienen. Sie durfte der hiibschen, von I r m a  G o l d -  
1, e r g  angegebenen Sj  nthese, wobei p-Chlornitrobenzol mit Anilin bei 
Gegenwart von Kupferjodur zu p-Nitrodiphenylamin kondensiert 
wird, trotz der groSeren Anzahl vou Operationen vorzuziehen sein, 
da unser Verfahreu, wie nus dem experimentellen Teil ersichtlich ist, 
Ausbeuten von iiber 90 O i o  der theoretisch berechneten liefert. 

Aber die Sulfogrnppe 1aSt sich nicht nur leicht aus den Nitro- 
diphenylnminsulfosLuren abspalten, sondern das gleiche gilt auch fur 
die  entsprechenden Aminoderivate. 

Die Umsetzung drs  chlornitrobenzolsulfosauren Natriums mit Aniliu 
und o-Toluidin wurde durch Erhitzen bei Gegenwart vori Glycerin 
vorgenommen. Die Icondensation mit p-Toluidin und deu drei 
Phenylendiamirien erfolgte sclion beim Kochen der \I iSrigen Losung 
der  Komponenten unter Ruckflub. 

Die Abspaltung der Sulfogruppe bei der 4-Nitro-li'-amino- 
dipheuylamin-2-sulfosaure war von einer Nebenreaktion begleitet, es 
entstand aul3er 4-Nitro-4'-aminodiphenylaniin noch eine gewisse Menge 
p-Nitranilin. 

1) Uber die I(ondensat1onsproduLte niit .kninophet~ulcn hat Hr. K a r  1 

?) D. R. P. Nr. 18.5663. 
J h n g e l  gearbeitet. Hieruber sol1 spiter bcrichtet wertlen. U l l m a n n .  
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Bus der BUS a-Phenj leiidiamin sich bildenden isomeren Saure  
entatand 4-Nitrophenol-2-sulfosHure als Hanptprodulit und nur 14 ‘lo 
4-Nitro-2’-aminodiphenylamin. 

E s p  e r i m e n  t e l  1 e r T e il. 

r”).NH. ’\ 
4 - N i t r o  - d i p  h e n  y 1 a m i n  I), 

NO, .(, \/. 
IXese Verhindiing wurcle aus dem Natriumsalz der 4-Nitro- 

diphenylamin-2-sulfosaure hergestellt, fiir dessen Gewinnung sich die  
folgende Met,hode gut eiguet. 

25.9 g (‘/lo Mol. Gew.) 17-nitrochlorbenzolsiilfonsaiires Natrium, 25 g 
Glycerin und 5 g Calciumcarhonat wurden rnit 78 g Anilin innig ver- 
mischt und i n  einem Kolben im Olbad unter Riickflulj unter haufigem 
Umschiitteln auf 180-185O erhitzt. Die Schmelze fiirhte sich erst gelb, 
dann rotbraun, und die Kondensation war nach 8 Stunden beendet. 

Die Reaktionsmasse wiirde hierauf niit Wasser verdiinnt, 10 g 
Soda hinzugefiigt und das unverbranchte Anilin (G6 g) rnit Damp€ 
abgehlasen. Aus der dunkelgelhen filtrierten Losung schieden sich 
28.7 g nitrodiphenylaminsulfosatires Natriuni aus, das sich als riillig 
chlorfrei erwies. Aus der eingeengten Mutterlauge konnten 2 g un- 
verandertes Ausgangsmaterial wiedergewonnen werden. Die Ausbeute 
betrug also 98.4 O/O der Theorie. Die Methode durfte zweckmiiljiger 
sein als das von P. F i s c h e r ?  angegebene T‘erfahreq wobei die 
Kondensation mit der freien Chlornitrobenzolsulfosaure xusgefiihrt 
wird. 

Die Abspaltung der Sulfogruppe aus dern nitrodiphenylaniinsulfo- 
snuren Natrinm kann durch Erwiirmen mit Salzsaure oder verdiinnter 
Pchwefelsanre erfolgen. Durch intensives Riihren wird die Ansbeute 
iiierklich erhoht. 

7.9 g (’lro Mo1.-Gew.) 11-  nitrodiphenylan~insulfosaures Nat,rium 
wurden in  einem rnit Kiihlrolir und Riihrer versehenen Iiolhen mit 
30 ccm Salzsanre (spez. Gewicht 1.12) unter Ruhren im Wasserbad 
erwarmt. Die gelben Krystalle verschwinden alsbald, und die lreie 
RTitrodipheiiylaminsulfos’jure scheidet sich in braiinroten bltropfen ab. 
Aucb diese verschwinden nach einigen Stunden unter Abscheidung 
\-on krystallinischem p-Nitrodiphenylamin. Nach Ablauf von 5 Stdn. 
wird die Masse mit etwas Wasser verdiinnt, das ausgeschiedene braun- 
gelbe p-Nitrodiphenylamin abgesaugt, mit etwas Ammoniak verrieben, 

I) Die ersten Vcrsuche hat Hr. Dr. L. Kaufrnann tinter meiner Leitung 

*) Diese Bericlite 24, 3798 [1891]. 
ausgefiihrt. U l l m a n n .  
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filtriert, gewaschen und getrocknet. Die i\usbetite betrug 5 g Nitrn- 
diphenylamin, das sind 93.5 Olo der Theorie. 

Bentltzt man die gleichen Mengenverhsltnisse und erhitzt Zuni 
Sieden, so ist die Reaktion schnn nach 2 Stunden beendigt. Die 
Ausbeute stieg auf 5.25 g ,  (1. s. 98 ' l o  der theoretisch moglicheu 
Menge. 

Ersetzt man die SalzsKiure durcli 50-prozentige Schwefelsiure und 
kocht das Gemisch wRhrend 10-15 hiinuteri tinter RiickfluB, so 
scheiclet sicli offenbar das Sulfat des Nitrodiphenylaniins als dunkel- 
brauiie, iilige Masse aus, die beirn Rehandeln mit Wasser zu einer 
gelbbraunen Rrystallniasse erstarrt. 3:s wurden 5.1 g, d. s. 95.3 ' lo ,  
Nitrodiphenylamin erhalten. 

Das nach den verschiedenen Verfahren gewonnene Nitrodiphenyl- 
ainin ist sehr rein. Die mittels Salzsaure hergestellten Produkte 
schmelzen bei 130-1310, mahrend die mit Schwefelsaure erhaltenen 
schon bei 1280 schmelzen. 

Durcb Umlosen aus verdunntem Alkohol erhalt man es in Form 
von orangegelben BIittchen, welche bei 132O schmelzen und die yon 
0 t t o N. W i t  t fiir dieses Produkt angegebenen Eigenschaften I )  be- 
sitzen. 

0.1438 g Sbst.: 16.2 ccm N (20°, 746 mm). 
ClzHlo02Na. Ber. N 13.08. Gef. N 12.90. 

JXese Rase kann sowohl durch Reduktion des Nitroderivats unter 
Benutzung der nachfolgenden Methode erhalten werden, als auch durcli 
Abspaltiing der Sulfogruppe aus der Aminodiphenylaminsulfosaure. 

Ausgehend von der gleichen Menge clilornitrobenzolsulfosaurem 
Natrium liefert das erste Verfshren 88.3 O/O, wahrend rlas zweite nur 
81 .O O, o Aminodiphenylanh ergibt. 

a) A LI s N i t  r o - d i p h e n  y 1 a m  in. 
{ieeigneter als Zinkstaub und Essigsaure ') durfte fur die Reduk- 

tion das folgende Verfahren sein, wobei man das Aminodiphenj lamin 
in  Form seines haltbaren Sulfats erhalt. 

5 35 g ( I / ("  IIoL-Gew.) p-Nitrodiphenylamin wurden in SO ccm 50-prozeu- 
tigem Alkohol, der 0.5 g Salmiak enthielt, gelost und in die tinter RiickfluW 
siedende Lijsung 7 g Zinkstaub in kleinen Anteilen vorsichtig eingetragen. 
Die gelbbraune Liisung wurde heller und schlieBlich farblos. Nach Hinzu- 

1) Diese Berichte 11, 757 [1878]. 
2, Diese Beiichte 12, 1401 [1879]. 
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gabe einiger Tropfen Bisulfitlijsung wurde die Pliissigkeit in eine Saugflasche 
filtriert, die etwas' 50-prozentige Schwefelshure enthielt, wobei sich sofort das 
unlijsliche Aminodiphenylaminsulfat ausschied. 

Durch Be- 
hnndeln des Sultats (5.8 g) mit Wasser und etwas Aminoniak wird 
ilaraus die Base (4.55 R = 99.2 o/o) in Freiheit gesetzt. Sie schmilzt 
bei 75O. 

Die Ausbeute betrug 5.3 g, d. s: 91 o/o der Theorie. 

b) A 11 s 4 - A m i n o - d i  p h e n y 1 a m i n  - 2 - s u 1 I o s a u re. 
Fiir die Herstellung dieser Saure kann man die reine Nitrodi- 

phenylaminsulfosaure mit Zinkstaub oder Eisenpulver reduzieren. Es 
ist aber nicht notig, diese Saure erst zu isolieren, sondern man kann 
direkt die Lauge benutzen, wie solche bei der Kondensation des chlor- 
n itrobenzolsulfosauren Katriunis mit Anilin erhalten wird. 

Die aus 52 g ('/b Mo1.-Gew.) p-chlornitrobenzolsulfosaurem Natrium er- 
haltene gelbljraune Lauge, aus der das unverbrauchte Anilin mit Dampf ab- 
gchblasen war, wurde in zwei gleiche Teile geteilt. 

Die eine Halfte wurde mit Salzsiiure genau neutralisiert, dann noch 1 ccm 
Snlzsiure und 28 g Ei!enpulver hinzugefiigt und 2% Stdn. unter RiickfluB 
gekocht, wobei die Flfissigkeit farblos wurde. Das in Ldsung gegangene 
Eisen wurde durch Soda ausgefhllt, etwas Natrinmsulfit hinzugefiigt und di- 
rekt in  80 ccm Salzshre (spez. Gewicht 1.12) hineinfiltriert. Hierbei schied 
sich die p-AminodiphenylaminsulfosiLure in farblosen Nadeln ab, die sich je- 
doch bald grau fhrbten. Sie wurden abgesaugt, mit Wassq gewaschen und 
getrocknet. Durch Einengen der Lauge lieJ.3 sich noch eine geringe Menge 
Skure gewinnen. 

Die Ausbeute betrug 24.5 g, d. s. 92.8 O/O der Theorie. 
Die andere Halfte der Losung von nitrodiphenylaminsulfosaurem 

Natrium wurde mittels 60 g Zinkstaub reduziert und hierbei ebenfdls 
24.5 g Aminodiphenylaminsirlfosaure erhalten. 

Die S a u r e  ist entgegen den Angaben yon P. Fischer ')  in1 
heil3em Wasser schwer liislich und krystallisiert daraus in kleinen, 
HeiQen Nadeln. F ie  wil[jrige Losung farbt sich mit Ferrichlorid zu- 
erst violett, dann dunkelblau, uud es scheidet sich ein blauscbwarzer 
Niedervchlag ab. 

0.3018 g Sbst.: 0.2767 g BaSOI. - 0.1181 g Sbst : 10.7 ccm N (18", 
766 mm). 

Ber. S 12.53, N 10.57. 
Gef. B 12.20, 2 10.58. 

C l ~ H l ~ 0 3 N ~ S .  

Um aus der Aminodiphenylaminsulfosaure die Sulfogruppe abzu- 
spalten, mu13 man bedeutend langer erwarmen als bei dem entspre- 
chenden Nitroderivat. Da iofolge des langen Erhitzens die Masse sich 

1) Diese Berichte 24, 3800 [1591]. 
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dunkel farbt, fugt man zweckrnSlBig etwas Stannochlorid hinzu, wo- 
durch die Oxydation verhindert wird. 

5.3 g ('/so Mo1.-Gew.) Aminodiphenylaminsulfosaure, 0.25 g Stanno- 
chlorid und 25 crm Salzsaure (spez. Gewicht 1.1 2) wurden unter 
RiickfluB zum Sieden erhitzt, wobei die Sulfosaure allmahlich ir i  
Lijsung ging. Nach Ablaiif von 10 Stunden ist die Reaktioo beendet. 
Die klare, gelbliche Fliissigkeit wurde in  verdiirinte Natronlauge einge- 
gossen und die ansgeschiedene Rase ausgeathert. Nach dem Ab- 
clestillieren des i t h e r s  hinterbliebeii 3.25 g Amidodiphenylamin, d. s. 
88.3 " l o  der Theorie. Bnstatt die Base alizuscheiden, kann man xuch 
RUS der mit Wasser verdunnten klaren Losung das Sulfat niittels 
Natriuinsulfat gelvinnen. Die Ausbcute betriig 57 O/O. Der  Schmelz- 
punkt des aus Benzol-Ligroio umkrystallisierten Aminodiphenylanhs 
lirgt hei 75O entsprechend den Angaben von 0. F i s c h e r  und 
E. H e p p l ) .  

0.1142 g Sbst.: 14.8 ccm N (16O, 752 mm). 
ClaHtzNz. Bei-. N 15.21. Gef. N 14.95. 

4 - N i t r o  p h e n  y 1- 2'- t 01 y 1 a m  i n ,  

Das hierfur notwendige 4 - n i t r o  p h e n  y 1- 2'- to1 y l  a m i n  - 2  - s u l -  
f o s a u r e  N a t r i u m  wurde mittels o-Toluidin und unter Benutzung der 
gleichen Mengenverhaltnisse, wie beim entsprechenden Dipherxylamin- 
derivat hergestellt. Die Erhitzungsdaner betrug aber 13 Stunden und 
die Temperatar 1 90°. Am 26 g ('/lo Mo1.-Gew.) chlornitrobenzolsulfo- 
saurem Natrium wurden 33 g nitrophenyltolylsminsulfosaiires Nntrium 
gewonnen. Dieses krystallisiert aus Alkohol in gelben Nadeln, die in 
Wasser und Essigsiiure gut, schwer in Aceton loslich sind. 

0.3406 g Sbst : 0.0733 g NazS04. 
C1~Hlo0~N&3iYa. Ber. Na 6.96. Gef. Na 7.06. 

Erhitzt man 16.5 g ('/zo lIol.-Gem.) vorstehender Verbindung niit 
der 5-fachen Menge Salzssure (spez. (;ewicht 1.12) unter Ruhren im 
Wasserbade, so scheidet sich die freie Sulfosaure alsbald in Form you 
oligen braunen Tropfen aus, die nach Ablauf von 6 Stunden zu gelb- 
brauneu Kryatalllcornern erstarren. Nach dem Filtrieren und Waschen 
erhalt man 9.7 g Nitrophenyltolylamin, und 0.7 g Ausgangsmaterial 
konnten zuruckgewonnen merden. Die Ausbeute belief sich also auf 
88.9 O/" der Theorie. Das Rohprodukt schmilzt bei 1120 nnd nach 
dem Urnlosen am Henzol-Ligroin be1 115". E s  bildet dunkelgelbe, 
glxnzeride Bliittchen, die gut in Alkohol, Benzol, Aceton, schwer i n  
i t h e r  iind kaum in Ligroin loslich sind. 

1) Diese Berichte 21, 2614 [lSSS]. 
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0.1208 g Sbst.: 0.3040 g Con, 0.0580 g HZO. --.0.1120 g Shst.: 11.6 ccm 
N (ISo, 765 mm). 

C,3H1205N2. Ber. C 68.42, H 5.37, N 12.28. 
Gef. )) 68.63, )) 5.26, )) 12.09. 

Durch Reduktion der Nitroyerbindung mit Zinkstaub unter Be- 
nutzung der bei dem Aminodiphenylamin angegebenen Methode wurde 
das 4-Ami  n o p  h e n  y l- 2- t  o ly lam i n - Sulf a t in  einer Ausbeute von 
86 ''0 gewonnen. Es bildet kleine Nadeln, die sich an der Luft bald 
roten. Sie sind liislich in der Sierlehitze in Wasser, Alkohol und 
Essigsaure. 

0.2360 g Sbst.: 0.1074 g BaS04. 

Das daraus hergestellte Aminophenyl-tolylamin schmilzt roh bei 
52O und nach dem Umlosen aus Ligroin bei 58.5O. Es  bildet weifle 
Rlattchen, die sehr lcicht in Alkohol, Ather, Benzol, schwer in Ligroin 
iind kaum in Wasser loslich sind. Die LBs~ing des Chlorhydrats 
wird mit Eisenchlorid blau gefarbt. 

(C13H,4N~)n,HzS04. Ber. S 6.47. Gef. S 6.25. 

0.1426 g Sbst.: 17.1 ccm N (150, 752 mm). 

Man kann das Aminophenyl-tolylaniin auch aus der entsprechenden 
Sulfosaure herstellen. Die aus 5.5 g der Nitroverbindung durch Re- 
duktion mit 4.5 g Zinkstaub gewonnene 4 -Aminopheny l -2 ' - t o ly l -  
a m i n - 2 - s u l f o s a u r e  (3.9 g = 84 O/O der Theorie) bildet'kleine farb- 
lose Nadeln, die sich bald grau farben, schwer in Wasser und Alkohol 
in der Kochhitze loslich sind. 

C13Hl4NZ. Ber. N 14.18. Gef. N 14.03. 

0.1387 g Sbst.: 11.9 ccm N (190, 758 mm). 
C13Hl403NsS. Ber. N 10.07. Gef. N 10.00. 

Erhitzt man 5.5 g dieser Saure mit 30 ccm Salzsanre (spez. Ge- 
wicht 1.12) und 0.5 g Stannochlorid unter RuckfluQ zum Sieden, so 
ist erst nach 18 Stunden die Reaktion beendigt, und beim Aufarbeiten 
werden 2.85 g (72 O/O der Theorie) p-Aminophenyl-o-tolylamin erhalten. 

0.1511 g Sbst.: 0.4349 g CO,, 00989 g HaO. 
C I ~ H M N ~ .  Ber. C 78.78, H 7.27. 

Gef. )) 7850, * 7.32. 

4 - N i t r o  p h e n y 1 - 4'- t o 1 y 1 a m i n ,  

Aufierordentlich glatt geht die Kondensation des nitrochlorbenzol- 
sulfosauren Natriums mit p-Toluidin. Die Umsetzung erfolgt schon, 
wenn man die Komponenten bei Gcgenmart von Wasser ziim Sieden 
erhitzt. 
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Aus 25.9 g chlornitrobenzolsulfosaurem Natrium, 5 g Kreide, 15 g 
p-Toluidin und 80 ccm Wasser erhalt man nach 7-stiindigem Kochen 
eine dunkelbraone Losung, aus der nach den] Alkaliachmachen 3.3 g 
ullverbrauchtes p-Toluidin mit Dampf abgeblasen werden konnten, 
,Tabrend aus der filtrierten orangegelbeu Lauge 32.5 g reiues 4 - n  i t r o -  
p h  e n y l- 4'- t 01 91- 2 - s ulf o s a 11 r e  s N a t  r i u m erhalten wurden, was 
einer Ausbeute von 98.5 O / O  der Theorie entspricht. 

Das Natriumsalz bildet nach dem Umlosen a u s  Wasser orange- 
rote Nadeln niit blauem Oberflachenglanz. Sie losen sich auch in 
,Ilkoh01 und Essigsaure und sehr schwer in  Aceton. 

0.4960 g Sbst.: 0.1090 g Naz SOk. 

Sehr gut lLBt sich aus vorsteheuder Verbindung das 4 - N i t r  O -  

p hen y 1- 4'- t o  1 y l a m  i n  gewinnen. 
Erwarmt man 33 g ('/lo Mo1.-Gew.) Natriumsalz mit 132 ccm Salzsaure 

(spez. Gewvicht 1.12) unter Riihren in einem mit Steigrohr versehenen Kolben 
im Wasserbade wahrend 5 Stunden, so ist das Busgangsmaterial verschwun- 
den, und das Nitrophenyltolylamin hat sich in orangeroten KrystIillchen ah- 
geschieden. 

Es wurden 21 g erhalten, was unter Berucksichtjgung von 1.5 g 
unverandertem Ausgangsmaterial einer Ausbeute von 96.5 O/o ent- 
s prich t . 

Erhitzt man vorstehenden Ansatz unter RuckfluB zum S i d e n ,  so 
ist die Umsetzung rascher beendigt. Es wurden 22.4 g Nitrophenyl- 
tolylamin gebildet, das sind 98.2 O i 0  der Theorie. 

Das Rohprodukt ist sehr rein, es schmilzt bei 1350, und nach 
dem Umlosen aus Alkohol erhalt man schone, glanzende, gelbe, lan- 
zettformige Nadeln, die stahlblau irisieren und bei 1360 schmelzen. 
Sie siud in  der Siedehitze in Alkohol, Essigsaure nnd Aceton leicht, 
schwer in Ather und Benzol loslich. 

0.1502 g Sbst.: 0.3752 g COZ, 0.0748 g HzO. - 0.1180 g Sbst.: 12.4 ccm 
N (21°, 756 mm). 

Cl,Hl,05NzSNa. Ber. Na 6.98. Ge€. N n  7 11. 

C13H12N202. Ber. C 68.42, H 5.53, N 12.28. 
Gef. x 68.20, 2 5.26, )) 11.96. 

])as 4 - A m i n o p h e n y l - 4 ' - t o l y l n m i n  wurde durch Reduktion YOR 

11.4 g Nitroverbindung mittels Zinkstaub an€ die schon ofters be- 
schriebene Weise herg~stellt. Infiilge der groBen Bestandigkeit der  
freien Base kann man diese direkt~ ~ L I S  der vom Zinkstaub abfiltrier- 
ten Loaung durch Wasser ausfiillen, wobei 9.8 g, das sind 99.3 O / o  d e r  
'I'heorie, an vollig reinem Aminophenyltolylamin erhalten murden. 

0.1211 Q Sbst.: 0.3416 g COz, 0.0788 g HzO. - 0.1348 g Sbst.: 16.2 ccm 
N (190, 759 mm). 

Berichte d. D Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 2-10 
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CIJHIINZ. Ber. C 78.78, H 7.12 N 14.15. 
Gcf. )) 78.57, 7.27, )) 14 03 

Auch die Methude uber die 4 - A m i n o p h e n y l - 4 ' - t o l y l a m i u - 2 -  
s u l f o s a u r e  liefert annahernd die gleich giiten Ausbeuten. Die Re- 
duktion ergab eine Ausbeute Ton 92.1 Oi0 au Aminosaure. Diese 
bildet kleine, weide Nadeln , die sich beim Aufheben schwach blau- 
lich farben. Sie sind menig 'in Wasser, etwas besser in Alkohol 
loslich. 

0.1410 g Sbst.: 12 ccm N (180, 760 mm). 
C13H1403hTaS. Ber. 1\' 10.07. Gef. N 9.86. 

Charakteristisch fur die Saure ist ihr schyer lijsliches N a t  r i u m - 
salz , das in farblosen Blattchen krystallisiert, die sich allmahlich rnt- 
lich farben. 

0.3096 g Sbst.: 0.0694 g NaaS04. 
C13H1303NaSNa. Ber. Na 7.66. Gef. Na 7.45. 

Die wadrige Losung des Salzes wird durch Ferrichlorid erst 
violett gefarbt, und alsbald scheidet sich ein dunkler Niederschlag ab. 

Die Abspaltung der Sulfogruppe war erst durch 10-stundiges Er- 
hitzen von 5.56 g ( ' /SO Mo1.-Gew.) Amidophenyltolylaminsulfosaure , 
30 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1.12) und 0.5 g Stannochlorid unter 
Riickflud beendigt. Durch EingieBen in verdunnte Natronlauge konn- 
ten 3.8-g Base nnd durch Ansauern der alkalischen Lauge 0.1 g unver- 
andertes Ausgangsmaterial regeneriert werden , woraus' sich die Aus- 
beute auf 97.9 berechnet. Der Schmelzpunkt des nach beideu 
Methoden gewonnenen Amin o p hen  y l-4'- t o l y l a m i n  s lag bei 119O 
und anderte sich auch nach dem Umlosen aus Benzol-Ligroin nicht. 
Hierbei wurden weiIje Blattchen erhalten, die sich gut in Alkohol und 
Eisessig losen. Die Substanz erwies sich identisch mit dem von A. 
Reichho ld ' )  hergestellteu Produkt, der den Schnielzpunkt zn 118" 
fand. 

Die Kondensation des Natriumsalzes der Chlornitrobenzolsnlfo- 
saure mit den drei Phenylendiaminen wurde durchweg durch Kocheii 
Squimolekularer Mengen der Komponenten in wadriger Losung vor- 
genommen. Hierbei verlief die Umsetzung am raschesten mit dem 
p-Phenylendiamin und am langsamsten mit dem o-Derivat. 

(-1. N H  . /\ 
4 - N i t r o  - 4'- am i n  o - d i p  h en  y 1 a min  , NOS *I.., ' L,,.-.NHz ' I  

Erhitzt man eine Losung von 10.8 g p-Phenylendiamin ( I l l 0  Mo1.- 
Gew.), 29.4 g 80-prozentigem p-nitrochlorbenzolsulfosanrem Natrium 

I) Ann. d. Chem. 255, 166 [1589]. 



3753 

MoLGew.) in  200 ccm Wasser unter Zusatz von 5 g Kreide unter 
RuckflulS zum Sieden, so farbt sich die anfangs gelbe Losung allmah- 
lich dunkelbraun, und nach Ablauf von 5 Stunden ist die Umsetzung 
beendigt. Aus der filtrierten Losung wird die 4 - N i t r o  - 4’- a m  i n  o - 
d i p  h e  n ylamin-2 -su l f  o sa l i r e  mittels Salzsaure in Form gelbbrauner 
Nadeln abgeschieden. Die Ausbeute betrug 29.3 g, d. i. 94.8 O/O der 
Theorie. Die Saure ist sehr schser  in Alkohol loslich nod wird leicht 
von Alkalien mit gelber Farbe gelost. 

0.1482 g Sbst.: 17 ccm N (19O, 772 mm). 
ClzH1105NSS. Ber. N 13.59. Gef. N 13.63. 

Die Abspaltung der Sulfogruppe aus vorstehender Saure gelingt 
am besten durch Erwarmen mit Schwefelsaure. 6.2 g Nitroamino- 
diphenylaminsulfosaure wurden mit 37 ccm 68-volumprozentiger Schwe- 
felsaure wahrend 3/a Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, wobei 
die anfangs dunkelbraune Losung alsbald violett wurde. Beim Ver- 
diinnen der Losung mit Wasser schied sich das Sulfat des Nitroamino- 
diphenylamins in  dunklen Krystallen ab. Durch Behandeln niit 
Ammoniak wurde daraus die rotbraune Base (2.3 g = 52 Ol0 der 
Theorje) gewonnen. Beim Neutralisieren der schwefelsauren Losung 
mit Ammoniak schieden sich noch 0.7 g p-Nitranilin ab, die nach dem 
Umlosen aus Wasser scharf bei 146O schmolzen. 

Verwendet man starkere Schwefelsaure, von 80-85 O/O z. B., zur  
Abspaltung der Sulfogruppe, so konnte nur  p-Nitranilin (2.7 g) aus  
obigem Ansatz isoliert werden. 

Das  rohe Nitroaminodiphenylamin schmilzt bei 202O und nach 
dem Umlosen aus verdunntem Alkohol bei 207O (E. B a n d r o w s k i l )  
gibt 21 lo  an). Die Base krystallisiert in  schonen, rotbraunen Nadeln, 
die gut in Alkohol und Aceton, schwer in  Benzol und Ather und 
nicht von Ligroin geliist werden. 

0,1436 g Sbst.: 0.3312 g COz, 00640 g HaO. - 0.1304 g Sbst.: 20.4ccm 
N (19O, 758 mm). 

ClzHllOnNa. Ber. C 62.88, H 4.80, N 18.34. 
Gef. )) 62.90, x 4.99, D 18.22. 

Das C h l o r h y d r a t  bildet dunkle, stahlblau glanzende Nadeln, die in 

0.2404 g Sbst.: 0.1290 g AgC1. 
heil3em Wasser mit  gelber Parbe loslich sind. 

CI~Hl1OZN~.HC1. Ber. C1 1337. Gef. C1 13.23. 

TI. NH‘. (‘1. NHa 
4 - N i t  r o -3’- a m i n o  - d i p  h e n  y 1, 

NO2 *\, \/ 

Die Herstellung der als Ausgangsmnterial dienenden 4 - N  i t  r o  - 
3’- a m i n o - d i  p h e n  y l a m  i n  - 2 - s  u l f  o s a u  r e geschah nach der bei der 

1) Chem. Zentralhl. 1900, TI, 852. 
240’ 



p-Verbindung angegebenen Methode. Jedoch muB man frisch destil- 
licrtes ,tn-Phenylendismin verwenden nnd das Erhitzen wahrend 
24 Stunden fortsetzen. Die Ausbeute betrug hierbei 95.5 O i 0  der  
Theorie. Die Saure bildet braungelbe Nadeln, die in Alkohol und 
R a s s e r  sehr schwer loslich sind und von den gebriiuchlicheu Liisungs- 
ni ittel nicht aufgenommen werden. 

0.1431 g Sbst.: 16.2 ccm N (IS", 168 mm). 

Die Abspaltnng der Sulfogruppe gelingt gut riiit verdiinnter 
Schwefelsaure. 

6.2 g Nitroaniinodiplienylaniinsulfosaure wurden mit 37 ccm 70-volum- 
prozentiger Schwefelsaure im Wasserbade erhitzt, wobei nach Xblauf einer 
Stunde vollige Losung eintrat. Auf Zusatz von Wasser schied sich ein dunkler 
Niederschlag aus, der filtriert und rnit Ammoniak digeriert wurde. Hierbei 
wurden 3 5 g Nitroaminotliphenylamin erhalten und 0.6 g unverindertes Aus- 
gangsmaterial regeneriert, was einer Gesnmtausbeute von 85 O/o  entspricht 
Das Rohprodukt schmilzt bei 153O; nach dem Umlosen aus verdunntem 
Alkohol wurde es in braungelben , messingglanzenden, irisierenden , bei 156O 
schmelzenden Blattchen erhalten, die leicht lijslich in Alkohol und Aceton mit 
gelber Farbe, schwer loslich in Benzol und unloslich in Ligroin sind. 

N (18O, 750 mm). 

ClsHIIOjhT.lS. Ber. N 13.59. GcE. N 13.41. 

0.1500 g Sbst.: 0.3448 g COz, 0.0658 g HzO. - 0.1615 g Sbst.: 25.3 C C ~  

C I Z H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 62.88, H 4.80, N 18.34. 
Gef. 62.69, )) 4.92, s 18.11. 

Das C h l o r h y d r a t  bildet dunkelgelbe, grolje Nadeln m n  blauein Oher- 

0.4247 g Sbst.: 0.2348 g AgC1. 
flachenglanz, die sich in heiljem Waaser mit gclber Farbe losen. 

ClZH1102N3.HCl. Ber. C1 13.37. Gef. C1 13.09. 

NHa 
", . NII " 

NO2 .\, \f 
I l * I /  

4 - N i t r o  - 2'-a m i  n o - d i p  h e n  y 1 aiii i n ,  

Die Ir'oudensation vou 29.4 g p-chlornitrobenzolsulfosaurem Na- 
trium (80-proz.) rnit 18.1 g salzsaurem o-Phenylendianiin wurde bei Gegen- 
wart von 200 ccm Wasser und 10 g Kreide ddrch 26-stfindiges Kochen 
unter RiickfluU vorgenommen und durch Ansauern der hellbraunen, 
filtrierten Losung mittels Salzsaure 30.7 g 4 - N i t r 0 - 2 ' - a m i n o - d  i- 
p h e n y l a m i n - 2 - s u l f o s a u r e  (99.3O/o der Theorie) in Gestalt gelber 
Krystalle gewonien. Piir die Andyse wurde die Saure ails Wasser 
umgelost und hierbei in gelben, verfilzten oder sternformig gruppierten 
Nadeln erhalten. Sie sind gut lijslich in siedendem Wasser, schwer i n  
Alkohol und unloslich in Benzol, i t h e r  und Ligroin. Die u,HBrige 
Losung wird durch Eisenchlorid erst blutrot gefarbt, und alsbald 
scheidet sich ein braunschwarzer Niederschlag ms. 
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0.1645 g Sbst.: 19.3 ccm N (19O, 744 mm). 
ClzHl105N3S. Ber. N 13.59. Gef. N 13.42. 

Beini Erwarmen von 6.2 g Nitroarninodiphenylaminsulfosaure niit 
37 ccm 70-rol.-prozentiger Schwefelsaure ini Wasserbad trat nach 
3/4 Stunden viillige Losung ein. Beim T’erdiinnen mit Wasser schied 
sich nur  ein geringer Niederschlag ab, am dem mittels Ammoniak 
0.6 g Nitroamiuodiphenylamin gewonnen und 0.5 g unverandertes Aus- 
gangsmaterial regeneriert wnrden. 

Aus der schmefelsauren Losung fie1 beim Neutralisieren mit Am- 
moniak 3 g eiuer gelben, krystallinischen Substanz aus. Diese be- 
stand aus dem A n i m o n i u  m s n l z  der p - N  i t r  o - p  h e n o l -  o-  s u If  o s a u r e .  

0.1436 g Sbst.: 0 1595 g COz, 0.0422 g HaO. - 0.1946 g Sbst.: 19 ccm N 
(ISo, 759 mm). 

CSHSOSNZS. Ber. C 30.51, H 3.39, N 11.86. 
Gef. )) 30.30, )) 3.28, )) 11.47. 

Bei einem anderen Versuch, wobei die gleiche Menge Ausgangs- 
material mit 37 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1.12) wiihrend 10 Stun- 
den  Linter RucklluIJ erhitzt wurde, konnten 0.65 g Nitroaminodiphenyl- 
amin neben 2.9 g oitrophenolsulfosaurem Ammonium gewonnen werden. 

Das Nitroaminodiphenylamin ist identisch mit der von R. N i e t z k i  
und O., B a u  r’) durch partielle Reduktion von Dinitrodiphenylamin 
dargestellten Substanz. Ans verdunntem Alkohol umgeltiist, bildet es 
rotbraune Nadeln mit blauer Oberflachenfarbe, die bei 143O schmelzen, 
gu t  i n  Alkohol und Aceton, schwer in Benzol und Ather loslich sind. 
Versetzt man die salzsaure Losung der Base mit Ferrichlorid, so 
farbt sich die Flussigkeit rot, und alsbald scheidet sich ein rotbrauner 
Niederschlag ab. 

687. Herman Decker und Heinrich Felser: Uber Bi- 
phenopyrylium. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingeg. am 20.Oktober 1908; vorgetr. in der Sitzung vom ?6. Oktober v.Verf.) 

Die Oxoniumtheorie IaBt in den Fallen, wo Ammoniumsalze be- 
kannt  sind, die Moglichkeit der Existenz von isologen Sauerstoffsalzen 

voraussehen, die sich von ersteren durch Ersatz von N.R durch 0 ab- 
leiten lassen. Die Erfahrung hat  nun gezeigt, da13 die tertiaren cy- 
clischen Oxoniumsalze, welche den hoher molekularen quaterniiren 

1’ 11- 

I) Diese Berichte 28, 2977 [1895]. 


