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112 gem Kathodenfliche. Spannung 3.8 Volt. Kiiblung durch Kiltemischung.
Temperatur des Kathodenraums 4°.  Apgewendet 15 Amp.-Stdu.

Nach der Reduktion wird die Kathodenilissigkeit in saurver Lisung mit
Ather extraliiert, zur Euntfernung der nicht lasischen Produkie, und hierauf
dic Base aus alkalischer Losung mit Wasserdampt abgeblasen. Erhalten 6 g
Benzylamin vom Sdp. 185—1899,

Chloroplatinat, Sehmp. 205°

0.1213 g Shst.: 0.0381 g Pt.

(CrHo N, HCI): Pt Cly.  Ber. Pr 3114, Gef. Pt 31.41.

Benzyliden-methylamin.

16.9 ¢ Benzaldehyd werden mit 15 g 33-proz. alkoholischer Methylamin-
losung vermischt, die Anhydrobase in 120 cem auf —109 gekiihlte, ither-
haltige, 50-proz. Schwefelsiure eingatragen. Priiparierte Bleikathode. Strom
4 Amp. auf 180 gemn Kathodentliche. Spabnung 4 Volt. Angewendet 24 Amp.-
Stdn.  Kithlung durch Niltemischung. Temperatur der Xathodenflissigkeit
0%, Aufurbeitung wic oben. Erhalten 10 g Benzyl-methyl-amin vom
Sdp, 180 —190°,

Chloroplatinat, Schmp. 193°

0.1187 ¢ Sbst.: 0.0355 g Pt.

(CrH7 . NH.CH,, HC): PrCli. Ber. Pt 29.80.  Gef. Pt 29.90.

Bremen, Chem. Laborat. des Technikums.

684. Stephan Gambarjan: Diphenylamin und Acylperoxyde.
[Mittcilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit StraBburg.]
(Eingegangen am 7. Oktober 1909.)

Einleitung.

Yor einigen Jahren setzte Wieland sich das Ziel, das noch nicht
bekannte Diphenyl-hydroxylamin darzustellen’). Mir als seinem
Mitarbeiter fiel die interessante Aufgabe zu, einschligige Versuche
auszuftihren. Unter anderem suchten wir zu dieser Substanz, die in-
zwischen durch Baeyers Azoniumtheorie?) an Interesse gewann, vom
Diphenylamin aus durch dessen Oxydation zu gelangen. Es erwles
sich, da das Diphenylamin auflerordentlich leicht oxydabel ist, so
dal} es in einem indifferenten Lésungsmittel durch Schiitteln mit Blei-
dioxvd bereits veriindert wird?). Das Oxydationsprodukt war jedoch
vicht das erstrebte Diphenylhydroxylamin, sondern das Tetraphenyl-

1) Dicse Berichte 36, 2318 [1903]. ) Dicse Berichte 38, 583 [19Q5].
% Diese Berichte 89, 14939 [1906].



hydrazin, woran wobl die Art des Oxydationsmittels schuld sein
mag. Zur Uberfiihrung eines Amins in das entsprechende Iydroxyl-
amin sind scheinbar nur die Oxydationsmittel vom Wasserstolf-
superoxyd-Typus geeignet?). Nun ist das Diphenylamin trotz seiner
leichten Oxydierbarkeit, gegen Wasserstoffsuperoxyd indifferent, und
aus den Einwirkungsprodukten des Caroschen Reagens auf Di-
phenylamin wurden keive definierbaren Produkte isoliert.

Es soll nun im Folgeuden das Verhalten des Diphenylamins gegen
organische Wasserstoffsuperoxyd-Abkémmlinge studiert werden. Vor-
liegende Abhandlung behandelt seine Oxydation mit Benzoyl- und
Acetylsuperoxyd.

Theoretischer Teil
Aus Diphenylamin und Benzoyl- resp. Acetylsuperoxyd bilden
sich vor allem N-Benzoyl- resp. N-Acetyl-o-oxydiphenyl-

amin,

OH

/" M_N.CeHl; R — CsH; oder CH.
— Co.R

Diese ikénnen nicht anders, als durch die Umlagerung der «-Acyl-

#.B-diphenyl-hydroxylamine,
(CeH:)N.0.CO.R,

entstanden sein, da ein direkter Eingriff des Superoxvds in den Kern sehr
wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich hat. Wiren Acylsuperoxyde im-
stande, direkt in den Kern einzugreifen, so kdénnte man die Tatsache
nicht verstehen, warum Diphenylamin von ihnen so leicht, das Tetra-
phenylhydrazin dagegen, dessen Kerne sonst auBerordentlich leicht
substituierbar sind, iiberhaupt nicht oxydiert wird.

Die Reaktion zwischen Acylsuperoxyden und Diphenylamin ist
folgeudermaBen zu deuten. In erster Phase wird das Superoxyd durch
das Diphenylamin symmetrisch gespalten:

R.CO.0 -—0.CO.R

H N(CsHs)..
Nebenfreier Siure—Essig- oder Benzoesiiure— entsteht Acyl-diphenyl-
hydroxylamin. Die «-acylierten Dialk ylhvdroxylamine sind im allge-

" Dunstan ued Goulding, Journ. Chera. Soe. 75, 1009 [1899]. —
Mamlock vnd Wo.lfenstein, diese Berichte 83, 159 [1900]. — Bam-
berger und Tschirner, diese Berichte 32, 1675 [1899]
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meinen wohl existenzfihige Substanzen'), neben zwei Phenylen kaun
aber der Rest.0.CO.R offenbar nicht am Stickstoff héangen und
wandert in die o-Stellung eines Kernes:

Cofly | N.CeHs ~ > CGH@NHJ\' )
©.C0.R 0.CO.R.

DieBevorzugung der o-Stellung trotz der unbesetzten p-Stellung steht
nicht vereinzelt da: so lagert sich auch Diazobenzolsiiure vorwiegend
in o-Nitranilin um?), und Phenylsulfamiosiiure geht unter dem Einflul
einer verdiinnten Siure in die o-Sulfosiure des Anilins?) iiber,

Auch O-Acyl-o-oxydiphenylamin bleibt nicht als solches be-
stehen, sondern erleidet eine Verinderung, die es nach Arbeiten von
Bottcher, Einhorn und Auwersals O-Verbindung erleiden muB3*).
Dureh intramolekulare Umlagerung wird aus der O-Acyl- die N-Acyl-
Verbindung:

cO.R
WHONEL ) e GHLN—{
0.CO.R OH

deren Konstitution durch die Verseifung zu dem bereits bekannoten®)
0-Oxy-diphenylamin festgelegt wurde. Dafiir, dall hier o- und
nicht das durch den Schmelzpunkt nur wenig unterschiedene p-Oxy-
diphenylamin entstanden ist, biirgen zwei Farbreaktionen des Korpers.
In Ubereinstimmung mit Deningers Angaben gibt er mit Eisenchlorid
iufllerst intensive Blaufirbung, die nach wenigen Augenblicken in eine
ebenso intensive purpurrote itbergebt. p-Oxydiphenylamin gibt bei
gleicher Gelegenheit verbiltnismidflig schwache Griinfirbung, die in
orangegelb umschligt. Zweitens gibt eine Lésung des Korpers in
konzentrierter Schwelelsiiure auf Nitrit-Zugabe die Diphenylamin-Farb-
reaktion, wihrend p-Oxydiphenylamin sich dabei nur braungelb bis
braunrot ‘irbt°).

1) Acetyldibenzylhydroxylamin: Walder, diese Berichte 19, 1627 [1886]. —
Benzoyldibenzylhydroxylamin: Behrend und Leuchs, Ann. d. Chem: 257,
221 [1890).

%) Bamberger und Landstciner, diese Berichte 26, 490 [1893).

Y Bamberger und Kuuz, diese Berichte 30, 2276 [1897].

9 Auwers, Ann. d. Chem. 382, 159 [1904). Eiohorn und Pfyl, Ann.
d. Chem. 314, 34 [1900].

® Deninger, Journ. f. prakt. Chem. [2] 50, 89 [1894] stellte 0-Oxy-
diphenylamin aus Brenzeatechin und Anilin dar.

% Calm, diese Berichte 16, 2801 [1883].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL

o
it
=3
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Die Umlagerung der Acyldiphenylhydroxylamine ist demnach
viel einfacher, als diejenige des Diphenylehloramins'); doch im Falle
des Acetyldiphenylhyvdroxylamins scheint neber der obigen auch die
gleiche Umlagerung stattzufinden, welche Diphenylchloramin erleidet.
Daunach treten zwei Molekiile Acetyldiphenylhydroxylamin derart in
Wechselwirkung, dali in der p-Stellung Essigsiiure abgespalten wird
und Bindung eintritt. Das Zwischenprodukt

Cells . N.Co Hy . N(Co )
0.C0O.CH,
sendet dann seinen am Stickstoff hingenden —O.CO.CH;-Rest in den
Kern, worau! die Acetylwanderung zum Stickstoff stattfindet:

OH
T . / e
/\ /_ B h - \\ » >——N ((_/G I‘L)?
CH;.CO

Soweit die Analyse es kann, bestiitigt sie diese Annahme. Der
weitere Strukturbeweis soll iiber das Verseifungsprodukt gehen, dieses
wurde aber bis jetzt nicht in reinem Zustaunde erhalten.

Noch ein drittes Oxydationsprodukt wurde aus Diphenylamin
und Acetylsuperoxyd erhbalten, das Tetraphenyl-hydrazin. Dieses
muB woll durch die Kondensation des Acetyl-diphenylbydroxyl-
amins mit iiberschiissigem Diphenylamin entstanden sein:

(CsHs):N 0.CO.CH; + H N(CeHs).

Das hypothetische Acetyldiphenylhydroxylamin verindert sich
demnach in drei verschiedenen Richtungen: Eigene Umlagerung liefert
N-Acetyl-o-oxydiphenylamin.  Die Kondensation mit sich selbst und
nachtriigliche Umlagerang liefert N-Acetyl-o-oxyanilido-triphenylamin (?).
Die Kondensation mit iiberschiissigem Diphenylamin liefert Tetraphe-
nylhydrazin. Von Produkten dieser Art bildet sich bei der Anwendung
des Benzoylsuperoxyds nur das .V-Benzovl-o-oxydiphenyl-
amin.

Hilt man daran fest, dafl Acyldiphenylhycroxylamin als primires
Reaktionsprodukt entsteht, so fragt es sich doch, wie weit die zur Lr-
klirung seiner Bildung gemachte Annahme der symmetrischen Peroxyd-
spaltung als bewiesen betrachtet sein kann. s sind nimlich zwei
andere Deutungen fiir die Entstehung des Acyldiphenylhvdroxylamins
moglich. Es soll aber gleich gezeigt werden, daf keine voun beiden zutrifit.

Die erste Deutung schliel3t sich an die Arbeiten von Vanino® an,
der aus Benzoylsuperoxyd und Phenylhydrazin Benzoylphenylhydrazin,

1) Gambarjan, diese Berichte 41, 3507 [1908].
%) Vanine und E. Thiele, diese Berichte 29, 1725 [1896].
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aus Benzoylsuperoxyd und Ammoniak Benzamid erhielt. Ich babe dem
hinzuzufiigen, dafl aus Benzoylsuperoxyd und Anilin Benzanilid entsteht.
Aus diesen Beobachtungen konnte gescblossen werden, dall Superoxyde
durch Amine so, wie durch Alkalien gespalten werden. Im Falle des
Diphenylamins sollte also Diphenylbenzamid und Benzopersiiure ent-
stehen. Benzopersiiure kénnte nun mit iiberschiissigem Diphenylamin
zu Benzoyldiphenylbydroxylamin sich vereinigen:

CeH:.CO.0/0H HN(CsHs)e.

Dann miilite aber aus Benzopersiiure und Diphenylamin gleich-
falls N-Benzoyl-o oxydiphenylamin entstehen, doch konnte es auf diese
Weise nicht erbalten werden. ILs wurde ferner untersucht, ob aus
Diphenylamio und Acetylsuperoxyd unter anderem auch Diphenyl-
acetamid entsteht, was bLei diesem Verlaufe der Reaktion der Fall
sein sollte; doch lief sich nachweisen, dald dies nicht der Fall ist.

Iine zweite mogliche Deutung fiir die Entstehung des Acetyl-
diphenylhydroxylamins wiire die: Zuerst wird alles Diphenylamin zu
Tetraphenvlhydrazin oxydiert, wodurch das Superoxyd zur Saure
reduziert wird. Diese koonte nun das Tetraphenylhydrazin in Di-
phenylamin und Acyldiphenylbydroxylamin spalten. Wieland und
Gambarjan haben seinerzeit gefunden, dall Tetraphenylhydrazin
durch Lisessig in der Hitze gespalten wird; es war also zu priilen,
ol die Spaltung auch in der Kiilte vor sich geht. Dabei zeigte sich,
daf} Tetraphenyihydrazin Dbereits in der Kilte vom KEisessig zerlegt
wird, jedoch so langsam, dall auf diesem Wege nur weniger als 1%,
der tatsiichlich erbaltenen Menge an alkaliléslichem Produkt entstehen
konnte.

Die Spaltung der Acylsuperoxyde durch Diphenylamin entspricht
im gewissen Sinne der Siurespaltung des Tetraphenylhydrazins. Die
Valenz, welche zwei Siurereste in den Superoxyden zusammenhiilt,
entspricht derjenigen, welche zwei Diphenylamidogruppen im Tetra-
phenylbydrazin vereinigt. In beiden Fillen bewirken der Wasserstoft
oder seine Verbindungen die Spaltung. Doch miissen letztere im Falle
des Tetraphenylbydrazins, in welchem zwei basische Reste vereinigt
sind, saurer Natur sein — Salzsiure oder Essigsiure. Im Falle der
Acylsuperoxyde, in welchen zwel saure Reste vereinigt sind, mul} die
Wasserstoffverbindung, um die Spaltung zu bewirken, basischer Natur
sein — Diphenylamin.

Es ist vorauszusagen, dafl die Spaltung des Tetraphenylhydrazins
durch eine Sdure zu demselben Korper fithren sollte, wie die Spal-
tung des Superoxyds dieser Siure durch das Dipkenylamin, denn in

257*
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beiden Fallen kommt es auf dasselbe hinaus — die Umlagerung des
hypothetischen Acyldiphenylbydroxylamins,
(CeH:).:N.O.CO.R.

Das zur Untersuchung bendtigte Benzoylsuperoxyd wurde nach
der Vorschrift von Nencki uud Zaleski') mit der Abinderung,
dafl das Benzoylchlorid nicht direkt, sondern in acetonischer Lisung
zugetropft wurde, dargestellt.

Acetylsuperoxyd wurde zuerst von Brodie?) aus Essigsiure-
anhydrid und Bariumsuperoxyd als zihes Ol erhalten. Diese Me-
thode ergab bei Clover und Richmond?® ein krystallisiertes Pri-
parat. Ich habe Bariumsuperoxyd durch Natriumsuperoxyd ersetzt,
was zu einer im experimentellen Teil beschriebenen Arbeitsweise fiihrte.

Experimenteller Teil.
Benzoylsuperoxyd.

LEine Mischung von 100 g Benzoylchlorid mit dem doppelten Vo-
lumen Aceton wurde zu einer Aufldsung von 40 g Natriumsuperoxyd
in 400 ccm Eiswasser unter Turbinieren und AuBenkiiblung mit Eis
zugetropft, wobei das Superoxyd als feiner Gries ausfiel. Is wurden
61 g des mit Alkohol gewaschenen Superoxyds, = 71 %, der Thecrie,
erhalten.

Diphenylamin und Benzoylsuperoxyd

Eine gekiihlte Losung von 44 g Beozoylsuperoxyd in 250 cem
Chloroform wurde mit einer Losung von 30.5 g Diphenylamin in
200 cem Chloroform portionenweise versetzt, wobei merkliche Tempe-
ratursteigerung und Braunfirbung zu beobachten war. Nach 5 Tagen
wurde das inzwischen in krystallinischer Form abgeschiedene A-Ben-
zoyl-o-oxydiphenylamin abfiltriert und mit Chloroform und Ather ge-
waschen — 9.85 g. Das im Vakuum eingeengte Filtrat schied noch
4.3 g desselben Korpers ab. Das mit Ather stark verddinnte Filtrat
wurde Ofters mit Natronlauge ausgeschiittelt, und der alkalische, mit
Ather gewaschene Auszug mit Salzsiure angesiuert, wodurch eine
reichliche Fillung erzeugt wurde. Aus dieser wurde Benzoesiiure mit
Ather entferut (31.9 g), worauf 5.8 g N-Benzoyl-o-oxydiphenylamin
zuriickblieben. Gesamtausbeute an letzterem Kdorper 20 g.

Die mit Natronlauge ausgeschiittelte chloroform-itherische Lisung
wurde nun im Vakuum verdampit und hinterliel 18.6 g harziger

1y Ztschr. 1. physiol. Chem. 27, 499 [1899).

%) Jahresher. 1863, 315. 3 Amecr. Chem. Journ. 29, 182 [1903].



4009

Schmieren, aus denen mit Hilfe des Wasserdampies 5—6 g Diphenyl-
amin regeneriert wurden. Aus den hinterbleibenden Schmieren liel}
sich durch Digerieren mit Alkohol ein schwach braun gefarbter, fester
Korper isolieren, der aber nicht in reiner Form erhalten wurde.

Bei der Reaktion waren 30.5 — 5.5 = 25 g Diphenylamin be-
teiligt. Diese miiliten 42 g N-Benzoyl-o-oxydiphenylamin liefern. Er-
halten wurden also 48 %, der Theorie.

N-Benzoyl-o-oxydiphenylamin ist in den gewdhnlichen
Liosungsmitteln ziemlich schwer .18slich, in Iisessig in der Hitze
leicht.  Schmp. 214°.

Fir die Analyse I wurde das rohe Produkt mit Alkohol @hergossen und
durch Zugabe von Natronlange in Losung gebracht, aus der clkalischen Lo-
sung mit Selzsiure gelillt und aus Alkohol nmkrystallisiert.  Far die Ana-
Iyse II wurde das rohe Produkt 2-mal, far die Analyse lII 4-inal aus Tis-
essig nmkrystallisiert.

I. 0.2092 g Shet.: 05998 ¢ COg, 0.0971 g ;0. — IL 0.3038 g Shet.:
0.8676 g €Oy, 0.1382 g H,0. — IIT. 0.2286 g Shst.: 0.6537 ¢ COy, 0.1082 g
H,0. — 0.1690 g Sbst.: 7.4 cem N (16% 748 mm).

Cip 50, N, Ber, € 78.86, _ H 5.23, N 4.85.
Gel. » 7820, 77.89, 77.99, » 5.15, 503, 5.25, » 5.02.

Verseifung von N-Benzoyl-o-oxydiphenylamin.

2.9 g des Benzoylkérpers wurden in einem Kinschmelzrohr mit
wethvlalkoholischem Kali (5 g KOH) 8 Stunden auf 140° erwirmt.
Der krystallinisch erstarrte, farblose Rohreninhalt wurde in wenig
Wasser geldst und aus der Losung, die vor Luftzutrizt moglichst ge-
schiitzt sein muf}, durch Kohlensiure o-Oxy-diphenylamin als graues
Pulver,gefiillt — 1.6 g. Eine weitere Portion wurde aus der Lauge durch
Ausithern gewonnen. Das aus Gasolin (Sdp. 70—80?) krystallisierte
Produkt ging unter dem Druck von 20 mm bei 180—189° fast restlos
iber.

0.1785 g Shst.: 12.3 cem N (199, 748 mm).
CnH“ON. Ber. N 7:)7 GG‘E N 7.79.

Der Korper zeigt die von Deninger!®) angegebenen Eigenschaften.
Der Schmelzpunkt liegt etwas hoher: 69—70° (Deninger 68°). Cha-
rakteristisch ist die Eisenchlorid-Reaktion: KEine alkoholische Lo-
sung der Base firbt sich mit Eisenchlorid indigblau, und die Farbe
schliigt alsbald in rotviolett iiber. Mit konzentrierter Schwefelsiiure
und Nitrit gibt die Base Diphenylamin-Reaktion.

) Journ. £ prakt. Chem. [2] 50, 89 [1894].
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Aus dem 0-Oxydiphenylamin lif3t sich, eutgegen den Angaben von
Teninger, sehr leicht ein krystallisierter Acetylabkommling dar-
stellen.

0.36 g, in 1.1 g Essigsiwreanhydvid gelost, warden 6 Stunden im Wasser-
bad erhitzt, der Tnhalt des Beeherglases 1 Wasser gegossen und iher Nacht
stehen gelassen. Der unterdessen fest gewordene Acotylkorper sehmilzt, ans
Gasolin krystallizicrt, bei 140—144 und ist mit dem onten heschviehenen,
aus Diphenylamin und Acetylsuperoxyd dargestellten N-Acetyl-o-oxydiphenyl-
amin identisch.

Zinkstaub-Destillation. 1.6 g des aus der Benzoylverbindung
erhaltenen, im Vakuum destillierten o-Oxydiphenylamins wurden, mit
trocknem Ziokstaub vermischt, der Destillation im Wasserstolfstrom
unterworfen. Das gelbe, teilweise krystallisierte Produkt wurde mit
‘Wasserdampf Dbehaodelt und das milchig-tritbe Destillat ausgeiithert.
Nach der Entfernung des Athers blieb ein Ol zuriick, aus welchem
Diphenylamin mit niedrig siedendem Petrolither extrahiert und als
solches durch den Schmelzpunkt und die Mischprobe ideutifiziert
wurde -- (.1 g. Der Rest, nach der Auslaugung miv Petrolither, aus
l:6her siedendem Gasolin umkrystallisiert, schmolz bei 220° und diirfte
wohl unreines Carbazol (Schmp. 238°) sein, dessen Entstehung an
dieser Stelle leicht verstiindlich ist.

Acetylsuperoxyd.

In einem Erlenmeyer-Kolben wurden 20 g Essigsiureanhydrid,
100 cem Ather und 10 g Natriumsuperoxyd zusammengemischt und auf
etwa —15° eipgekiihlt. Anfangs spurenweise, dann in reichlicheren Por-
tionen wurden dazu innerhalb 10 Minuten unter heitigem Schiitteln ca. 30 g
Eis zugegeben, wodurch die Reaktion eingeleitet und unterhalten wurde.
Es wurde noch etwa 10 Minuten geschiittelt, dann die dtherische Losung
abgegossen und mit Chlorcaleium getrocknet. Iiese Losuvg kam zur
Oxydation von Diphenylamin unmittelbar zum Gebrauch; zur Aus-
beutebestimmung wurde sie in einer offenen Schale bei gewdhnlicher
Temperatur verdunstet und das krystallisierte Saperoxyd, wegen der
Explosionsgefabr, portionenweise auf Ton mit einer Ginsefeder zer-
rieben. Ausbeute Y g.

Diphenylamin und Acetylsuperoxyd.

Die Atherische Acetylsuperoxydlosung, nach obiger Vorschrift durch
fiinflaches Wiederholen dargestellt, wurde in einem dicxwandigen, gut
verschlieBbaren Erlenmeyer-Kolben in einer Kiltemischung stark
abgekiihlt und mit 75 g Diphenylamin, gleichialls in &therischer L&-
sung, portionenweise versetzt. Ist der Verschluf3 nicht dicht, so ver-
farbt sich die Losung von oben her, offenbar durch die Luftoxydation.
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Nach 3 Tagen, als der Stoplen geliiftet wurde, kounnte eine starke,
etwa 1 Minute aphaltende Gasentwicklung beobachtet werden.

Die Anufarbeitung geschah in folgender Weise: Die mit Wasser
gut gewaschene Losung wurde mit annihernd normaler Sodaldsung
erschépfend extrahiert, was npach vierzehnmaligem Ausschiitteln er-
ledigt war. Die sodaalkalische Lésung enthielt N-Acetyl-o-oxy-
dipkenylamin, welches durch Salzsiure in krystallinischem Zustande
gefallt wurde — 10g. Aus dem Filtrate wurden durch Ausithern
noch 3 g reiner Substanz erhalten.

Die mit Soda erschdpfend extrahiertz Lisung wurde nun mit
etwa normaler Natronlauge zweimal ausgeschittelt. Teilweise direct,
vollstindig beim Ansduern fillt der zweite alkalilosliche Korper aus,
das hypothetische N-Acetyl-o-oxyanilidotriphenylamin — 7.7 g.

Die Lésung, aus der so alles Alkalilosliche entfernt war, wurde
nit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und eingeengt.
Iis krystallisierten direkt 11,15 g Tetraphenyl-hydrazin vom
Schmp. 149° (aut eine andere Weise dargestellt, schmilzt das Tetra-
phenylhydrazin nicht tiber 148° und aus dem Filtrate durch Versetzen
mit Alkohol und Verdunstenlassen des Athers noch 3.7 g vom Schmp. 147°.

Das Filtrat vom Tetraphenylbydrazin wurde im Vakuum einge-
dampit und auf die Gewichtskonstanz gebracht — 38 g. Bei der
Wasserdampf-Destillation gingen 274 g Diphenylamin, die bei der
Reaktion also unbeteiligt blieben, iiber, und den Rest von 10.6 g
gelang es mir nicht zu krystallisieren. Uster 20 mm Druck ging er
bei 210—220° iiber. Indirekt wurde pnachgewiesen, daBl er kein Di-
phenylacetamid enthielt, indem er der Behandlung unterworfen wurde,
bei welcher Diphenylacetamid verseift wird!) — es wurde kein Di-
phenylamin erhalten.

Es wurden im ganzen bei dem Versuche 48 g Diphenylamin ver-
braucht. Daraus bildeten sich: 13 g N-Acetyl-o-oxydipheunyl-
amin, 7.7 g N-Acetyl-o-oxyanilido-trighenylamin(?), 15 g
Tetraphenyl-hydrazin und 10.6 g nicht krystallisierten zihen Oles.

N-Acetyl-o-oxydiphenylamin ist in Ather, Benzol, Petrol-
iither und Schwelelkohlenstoff ziemlich schwer, in anderen iblichen
Lésungsmitteln, wie Alkohol, Aceton, Chloroform, Lssigester und Eis-
essig, leicht 16slich. Umkrystallisiert wird es am besten aus Benzol,
das als Krystallbenzol mitkrystallisiert, auns Petroldther, dem einige
Tropfen Eisessig zugesetzt sind, oder aus Wasser, aus dem es in ficher-
artig angeordneten, feinen Nidelchen krystallisiert.

1) Goldhberg, diesec Berichte 40, 4548 [1907]
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Die Apaly-ensubistenz wurde zweimal aus Benzol und eiomal aus Petrol-
dther, dem cinige Tropfen Lisessig zugesetzt waren, umkrystallisiert.  Schmp.
144—146°.

0.1296 ¢ Shst.: 0.3926 g GO, 0.0698 ¢ Ha0. — 0.1388 ¢ sShst.: 7.6 cem
N (100, 745 1am).

Cii ;3 0:N. Ber. C 7401, H 573, N G.17.
Gel. » 7422, » 598, » 6.42,

Dieser Korper wird aus der Losung in Natronlauge durch
Koblensiiure gelitllt, uud der sodaalkalischen Lésung kann er durch
Ausithern direkt eutzogen werden. In konzentriertar Schwefelsiiure
lost er sich auch auf Nitritzusatz farblos auf. Iiine alkoliolische
Liosung dieses Korpers gibt mit Eisenchlorid keine Fiirbung. Durch
Kuppeln 1nit Diazobewnzolchlorid entsteht quantitativ ein orangegelber
Farbstoff, der aus Methylalkobol krystallisiert, bei 191—197¢ schmilzt.

Die Verseilung des N-Acetyl-o-oxydiphenylamins:
6.3 g des Acetvlkérpers wurden in zwei Portionen mit je 80 cem
rauchender Salzsiure sechs Stunden auf 130° erhitzt. Beim Offnen
kein Uberdruck. In der schwach griinlich gefirbten Salzsiiure reichlich
abgeschiedene lange, flache Nadeln des 0-Oxydiphenylamin-chlorbydrats
— 5.4 g=288.5 % der Theorie. Aus der mit Soda neutralisierten
Lauge wurden durch Ausiithern noch 0.31 g 0-Oxydiphenylamin = 6 %/,
erhalten. Gesamtausbeute 94.5 % der Theorie. Das Chlorhydrat kann
sehr gut avs verdiinnter Salzsiiure umkrystallisiert werden. Zur Ver-
arbeitung auf freie Base wurde das Chlorhydrat mit Ather und Wasser
geschiittelt. Die mit Chlorcalcium getrocknete fitberische Lisung wurde
stark eingedampft und sofort mit Gasolin (Sdp. 70—80°) dbergossen,
wodurch geringe Mengen schwarzer Schmieren gefillt wurden. Die
Gasolinlésung wurde verdampit und das krystallisierte 0-Oxy-diphe-
nylamin zur volligen Reinigung im Vakuum destilliert. 1.3 g, der
Vakuumdestilation unterworfen, gingen unter dem Drucke von 21 mm
bei 189—194° iber — 1.2 g. Das krystallinisch erstarrte Destillat
(Schmp. 69—70° wurde direkt analysiert.

0.2370 g Shst.: 0.6795 g €Oy, 0.1295 g H.0. — 0.2115 g Shst.: 14 cem
N (16% 749 mm).

Ci2Hy, ON. Ber. C 77.80, 11 5.93, N 7.57.
Gef, » 78.19, » G.11, » T.61.

Der zweite alkalilésliche Korpar (das hypothetische
N-Acetyl-o-oxyanilido-triphenylamin). Zur Reinigung wurde das robe
Produkt mit Benzol ausgekocht und aus LEisessig uwmkrystallisiert.
Schmp. 213—220°  Oberbalb des Schmelzpunktes Verfarbung.
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0.1886 g Shst.: 0.5456 g CO,, (.0990 & 11,0. — 0.1044 g Shst.: 6.7 cem

N (16° 755 mm).
Czol{gzl\?z(;)g. Ber. C 7887, 11 -)62, N 7.11
Gef. » 78.90, » 583, » 7.43.

Der Kiorper 1ost sich in konzentrierter Schwelelsiiure farblos aufy
die Losung fiarbt sich aber auf Nitritzusatz blau. Iiine alkoholische
Losung des Korpers firtt sich auf Zusatz von Eisenchlorid olivengriin.

Tetraphenyl-hydrazin und lssigsiure unter den Bedin-
gungen, bei welchen das Diphenylamin durch Acetylsuperoxyd oxydiert
wurde: 5 g Tetraphenylhydrazin vom Schimp. 1499 in 30 eccm Benzol
gelost, wurden unter Eiskiiblung mit 17 cem Eisessig versetzt und
4 Tage stehen gelassen. Die Lisung wurde mit Wasser griindlich
gewaschen und dann mit Natronlauge ausgeschiittelt. Der alkalische
Auszug gab beim Ansiuern eine milchige Triibung, die mit Ather aufge-
pommen wurde. Nach Verjagen des letzteren hinterblieben 0.02 g
farbloser, krystallisierter Substanz.

Diplhenylamin und Benzopersiure.

Iine Chloroformlésung von Benzopersiture wurde nach Baeyer
und Villiger!) dargestellt und mit Diphenylamin unter Kiihlung zu-
sammengemischt. Nach einem Tage wurde die Benzoesiure mit
Ammoniak weggewaschen, und aus dem im Vakuum eingedampiten
Reste durch Petrolither erst das iiberschiissige Diphenylamin und
danu eine schon in Nadeln krystallisierende, orangerot gefirbte Sub-
stanz vom Schmp. 138—142° deren Natur noch nicht aufgeklart ist,
extrahiert. (N =7.58", neutrale Reduktion liefert p-Oxydiphenylamin.)
Der Rest konote in festem, aber nicht reinem Zustande durch Aus-
kochen mit Benzol erbalten werden. Zur Priifung, ob hier nicht
etwa Benzoyl-o-oxydiphenylamin in unreinem Zustande verliegt (vergl.
Theoret. Teil), wurde er im Einschmelzrobre mit methylalkobolischem
Kali erhitzt, ohne dall es nachher gelungen wire, o-Oxyciphenylamin
zu isolieren.

) Diese Berichte 33, 1576 [1900].





