
112 qcni I<atliotlenfl~iche. Spannung 3.5 J701t. I i i ihlung durch Kliltemischmig. 
Tciiipeixtur tlcs ICathodenim~ins 4O. 

N:di  der Iteduktion win1 die l\stliodcnflussigkeit in saurcr LGsuiig iiiit 
:\t her extrnliiiTrt, xur Entfernung der nicht llnsischen Produkfe, und hicrnuf 
t l i i ,  Base RUS alkalischer Iiisung niit Wasscrtlniiipf abgclilnsen. Erhalton 6 g 
H c u z y l : ~  in i i i  yarn Stlp. IS5-15!)". 

0.1213 g Sbst.: 0.0351 g Pt. 

A4nge\vcndet 15 Amp.-Sttln. 

C 11 l o r o p  la t i n n t ,  ~ S ~ ~ l i i i i p .  205". 

(Cj149N,HCI):!l'tCl~. Ikr. 1'1 31.14. Gef. I't 31.41. 

I: e n z y I i (I e n  - iii  c t h y I a n i  i n. 
16.9 fi .L:enznlcleliyd \ver(lcn i i i i t .  15 g 33-proz. alkoholischer hlethylamin- 

Icrbiing verniisclit, (lie Anhytlrubase in 120 ccni nuf -100 geki;hlte, iithcr- 
h:iltigc, 50-proz. SchweFelsRure eingatrageu. I'riiliaricrte B1eik:ithotlc. Stroni 
4 Amp. auf 1SO cjciii I<atliodcnfl&clie. Spannung 4 Volt. Augwendet 24 Amp.- 
SI ( I  u. Kiil i l  uiig durch Kiiltcm ischung. 'I'vmperatur tier liathodciifliissigkeit 
0". Auf;irbeiluiig wic oben. Ei~h:iIteli 10 g I :e i izy l -methyl -n i i i in  voni 
SI I I I .  180 - 1 !loo. 

C h l o r o p l  a t i n a t ,  Scliiiip. 193". 
0.1157 Sbst.: 0.03k5 g P!. 

E r e r i t e  n ,  Cheiii. Laborat.  des Teclinikunis. 

(Cj Hi . NJI. ClIs, H CI)? l't, C1,. Bey. I't 29.SO. Gcf. I't 29.90. 

684. Stephan Gambarjan: Diphenylamin und Acylperoxyde. 
[hIittcilung nu> tleni Chcinischeu I.aloratoriuiii der Lnivtwitit StralJbiirg.] 

(Eingegangen sin 7. Oktober 1909.) 

15 i n 1 e i t u t i  g. 
\:or eiuigen J:ihrctii setzte TV i e l  ail tl sich das % i d ,  tliis nocli nicht 

bel;:iiiiite I)i ~ ~ h e n ~ - l - h y r l r o s y l n n i i n  darzristellen I ) .  hIir nls seiiieni 
Afitxrbeitrr fie1 die interessnnte Aufgnbe zii, einsclil5gige Versuche 
nii,zufuhren. Uuter  anderem suchten wir zu dieser Substanz,  die in- 
z\\ischeii 1111rcli B a e y e r s  Azoniunitheorie ') ail Iuteresse gewnun, votn 
1 ~ i ~ ~ l i e n ~ l n i i ~ i n  :~iis clurch deshen Osydatiori zu ge1:uigen. K J  envies  
sic.li, (In13 t1:i.j Il iphenylamin nullerordentlich leiclit osydabel  ist,  so 
t1:ild es  ill eiiiein indifferenten Liisuugsmittel (lurch Schi t te ln  mit  Blei- 
d iosyd  bereits r e rande r t  wird 'j). Das 0syd:it ionsprodukt war jedoch 
nic.lit (Ins erstrebte Diphenylliydrosylamin, sonderu das T e t r a p h e n y l -  

I) Dicse Berichte 36, 2315 [190::]. 
Uicsc Ucrichtc 39, 1499 [1906]. 

2, Dicse lkrichtc 38, 553 [19Q5]. 
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l i y d r a z i n ,  wornn n o h l  die Art des Osydatioiistnittels schultl spin 
mag. Zur 6berfiihrung eiues Aniins in das entsprechende IIydrosyI- 
aniiu sirjd sclieinbar nrir die Osydationsrnittel voni W a s s e r s t o l f -  
s u p e r o s ~ d - ' I ' y ~ ~ u s  geeignet I).  K u n  ist, das Diphrnylamin trotz seiner 
leichten Osylierbarlteit, gegen 'V\'nsserstoFEsuperoxyd indifferent, i i n d  

nus den Ein\\.irk:ingsprodtiliten des Cnroschen Reagens arif Di- 
phenylaniin wurden lieine tlefinierbxren Prodiikte isoliert. 

Es sol1 nun  ini Folgenden das Verbalten des Diphenylaniius gegen 
organische W a s s e r ~ t o f f s u p e r o s y ~ - ~ ~ ~ I i ~ n i n i l i r i g e  studiert werdeu. Vor- 
liegende ~ lbhandlung behautlelt seine Osydation [nit I J e n z o y l -  urid 
A c e t J 1 s u p e r  o s y d. 

T 11 e o r e t i s c h e r T e i 1. 
.ius Diphenylnmin und Benzoyl- resp. Acetylsuperosyd biltlen 

sich T o r  allem N - R e n z o y l -  resp. N - A c e t y l  - o - o s y d i p h e n y l -  
; iniin,  

0 ki ' '- N . c6 I t  R = CG 11s oder CHJ.  \- / co. R 
Diese hcinnen nicht antlers, als clurcli die Un~lagerung der M - A c ~  1- 

1: .  $ - d i p  h eu y 1 - h y d r o s y 1 ani  i n e , 

entstantlen iein, tla ein direliter Eingriff des Superoxyls  in den Kern sehr  
wenig Wnhrscheinlichkeit fur sich hat. Waren Acylsuperospde im- 
stande, tlirekt in den Kern einzugreifen, so konnte man die Tatsache 
nicht verstehen, wmum Diphenylamin YOU ihnen so leicht, das Tetra- 
phenylhydrnzin dagegen, dessen Kerne sonst aufierortleiitlich leicht 
substituierbar sind, iiberhaupt nicht oxydiert wird. 

Die Realition zwischen hcylsuperosyden und Diphenylaniin ist 
folgeuderuiafien ZII deuten. In erster Phase virt l  das Superosyd durch 
tlns 1)iphenylarnin symnietrisch gespalten: 

(CGHj)sN. 0.  CO.  K, 

R . C O . 0  - - 0 . C O . R  
I1 N(CGH5)2. 

Neben freier Siiure-Essig- oilerBenzoes5ure- entatebt Ilcyl-dipheiryl- 
Die cc-acxlierten D i a l  k y Ihydrosylamine sind im allge- Iiyclrosy1:iniin. 

I) U i i r i s tan  untl G o u l d i n g ,  Journ.  Cliern. Soc. 75, 1009 [1599]. - 
N a q l o c k  t i id \ \ 'o , l fcnstein,  dicse Berichtc 33, 159 [1900]. - Bani -  
b e r g e r  unct Tsc h i r n e r ,  diese Bcrichte 32, 1675 [I8991 
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xiieinen \vohl esistenzfiihige Substanzen ’), 
aber der Rest.  0 .  CO . R offenbar nicht 
wandert i n  die o-Ste l lu~~g eines Jiernes: 

neben zwei Phenylen kann 
nn i  Stickstoff liingen und 

0 . CO . R 

l>ieBr\-c~rzugring tler o-Stellung trotz tler 1inbesetztt.n p-Stellung steht 
iiicht rereinzelt dn: so lagert sich nuch Dinzohenzolaiiiire vorwiegcnd 
i n  u-Nitrnuilin urn ’)) untl  PJieriylsulf:iniins~i~ire gelit linter deui Einflul3 
einer verdiinnten Saure i n  die a-Sulfosiiure tles Xriilins 3, iiber. 

Auch 0- A c  y 1-0-0s y d  i p l ie  n J- 1 a m  i n bleibt niclrt nls solcbes be- 
dehen, svntlern erleidet eine Veriinderung, die es nach Arbeiten \-on 
R t i t t c h e r ,  E i n h o r n  u n t l  A uwers : i l s  ( , - ~ e r b i n t l i i n f i e r l e i d e n  rnuU‘). 
J h c h  intrarnolekulare Uinhgerung wird aus der @Aic).l- die iv- Ac! 1- 
T’erb i n d  t i  ng : 

C 0 . R  

6 . C O . R  OH 
cleren Konstitution durch die Verseifung z u  dern bereita bekannteti $) 

o - O s y - d i p l i e n y l a r n i n  festgelegt wurde. Dafiir, dal3 hier 0- untl 
nicht das (lurch den Schmelzpunkt nur  wenig unterschiedene pox;?-- 
tliphenylarnin entstanden ist, biirgen zwei Farbreaktionen des IiBrpers. 
I n  Gbereinstirnmung rnit D e n i n g e r s  Angaben gibt er  niit Eisenchlorid 
iiul3erst intensive Blaufarbung, die nach wenigen dugenblicken in eine 
ebenso intensive purpurrote iibergeht. p-Osytliphenylnmin gibt bei 
gleicher Gelegenheit verhiiltnismiifiig schwnche Griinfarbrlng, die in 
orangegelb urnschliigt. Zweitens gibt eine Liisung des Jiiirpers in 
ltonzentrierter Schwefelsiiure auf Nitrit-Zugabe die Diphenylarnin-Farb- 
reaktion, wihrend ?’-Os)tliphen?.lnrniti sich dxbei nur braungelb bis 
brannrot ‘Krbt ‘). 
- ~~ 

I )  A c e t ~ l d i l ~ e n ~ y l h y d r o ~ y l ~ m i i ~ :  W a l d e r ,  dieseI3erichte 19, 162T [1SS6]. - 
I~eiizoyltlibenzylhydro~g.laniin: I l ehrend  n n d  I , c u c  h s ,  :inn. (1. Cheni. 257, 
221 [lS90]. 

2) Banibergcr  und L a n d s t c i n e r ,  dicse Berichte 26, 490 [ISW]. 
:) J l n m b c r g e r  und I<t i i iz ,  diesc Berichte 38, 2PT6 [lh97]. 
4 )  . \ i i w e r s ,  Ann. d. Chcm. 332, 159 [1904]. E i n h o r n  untl P f y l ,  A n n .  

:I) l ) e n i n g e r ,  Journ. f .  prakt. Chem. [2] 60, S9 [IS441 stcllte 0-Oxy- 

6 ,  Calrn,  tliesc Jlerichte 16, 2SOL [ I S S R ] .  

( I .  Chem. 311, 31 [1900]. 

cliplienq-larnin nus Brcnzcstechin unil  Ani l in  tlnr. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII .  3.,7 



4006 

Die Uni lage r ti n fi d er A cy Id i 1' be n y I li y d ros  y la m in e is t d e uin acli 
Yiel einfacher, :ils diejenige (lev J~i~~hci iylchlornmins I ) ;  doch im Yailt. 
des A c e t y  Idil'lieiiylh\drc,s?-lamins sclieint neber. der obigen aucli (lie 
gleiche Ginlagerung stattzufinden, \ ~ r l c h e  Di~~heiiylchlor:iinin erleidet. 
1)auach treteo zwei Molekiile Acetyldiphenylhydrosylnniiii tlerart i i i  

JYechselwirltung, tlall iu de r  p-Stellang Essigsiiure nbgespnlten xYir(1 
11 i i  rl Bin tl ii n g ei n t r itt . 1 ) a s Z IY isch en prod II lit 

0 .  co. C I l r  
C6 115. N . Cti IT,. N (CG 

seiiclet daiiri seinen ant Stickstoff Iiiingenden -0 .CO .CHs-Rest i n  tleii 
Ii cr  n , \Y oral I i dip Ace t y 1 IY:~ n d er 11 n g i! ti ni Stick sto f f st at t f i  11 tle t : 

O H  

Sovei t  die Analyse es ltnnn, bestiitigt sie diese Annalinie. ner 
vri tere  Strukturbeweis soll iiber d:is \'erseiftingsprodukt gehen, dieses 
wurde aber lJis jetzt niclit i n  reinem Ziistnnde erhalten. 

Nocli ein drittes Oxydationsprodukt wrirtie :rus I)iphenylainiii 
ur~tl Acetylsuperoxyd erhalten, das T e  t r np h e n y 1- Ii  y d r a z i n .  Dieses 
muB wolil durch die Iiondensation des A c e t y l  -d  i p h e n  y l  h y d  ro  x y  1- 
a r n i n s  niit uberschussigem D i p h e n y  Ian i in  entstanden sein: 

( C ~ I L ) ~ N  O . C O . C I ~  + 1-1 N ( C . ~ I ~ ~ ) ? .  
Das Iiypotlietische Acety ld ipheny11i ) t l ro~~lamin  rer indert  sicii 

den;nach in drei verscliiedenen Riclitungen : Eigerie Unilagerung liefert 
~-Acetyl-o-osydipbenylnrnin.  Die Kondensaticin niit sicli selbst untl 
ri:ichtriHgliche Unilagernng liefert ~ ' -~~ce ty l -o -os~an i l ido - t r i~~ l i eny lan i i i i  (?). 
I)ie Iiondensation niit iiberscliiissigeni Diplieny1:iniin liefert letraplie- 
nylhydrazin. Ton Produkten dieser Art bildet sicli bei der Anwendring 
des B e n z  o y Is u 1) e r o  x y d s nur  &is A\'- H e n  z o y 1- 0-0 x y (1 i p h en y 1 - 
ainin.  

Halt nian daran fest, da8  Acyl t l ip l ienyl l i~ i rosy lan i in  als priiniire, 
Reektionsprodukt entsteht, so fragt es sich clocli, \vie weit die zur Er- 
kliirung seiner Bildung gemachte Annnhnie der syninietrischen I'eroxptl- 
slmltung als bewiesen betraclitet sein kann. Es sind nimlich zwri 
aridere Deutuogen fiir die Entstehung ties Acyldiphenyliiydroxrlaniins 
niiiglich. Es soll aber gleich gezeigt werden, da8 keine von beiden zutriflt. 

Die erste Deutung schlielit sich an die Arbeiteri von V a n  i n  o ') an, 
der nus Benzoylsuperoxpd und Phenyll~ydrazin I3enzoylphenylliydrazit!, 
. . - . . . . - __ 

*) G a m l i a r j a n ,  dicse Berichte 41, 3507 [1908]. 
9 ~ ' a n i n o  und E. T l i i e l c ,  diese Rerichte 29, 1725 [1896]. 



ai ls Benzoylsuperoxyd iind Ainmoniak Benzatiiid erhielt. Ich habe den1 
liiiizuzuf~igen, daB ails Benzoylsuperoxyd und Anilin Renzanilid entsteht. 
Ails diesen Beobachtungen ltounte geschlossen werden, daW Superoxyde 
tliirch Atnine so, wie durch Alkalien gespalteu werden. Im Falle des 
I)ipheri!laniins sollte also J~iphenylbetizatiiitl utid Benzopersiinre ent- 
stehen. J3enzopersiiure ltiinnte i iun  mit iiberschiissigeni Diphenylamin 
z u  T3ertzoyldiphen~lhydros~laniit i  sich yereinigen: 

C G H ~ . C O . O ( ~ I ~  -H 1\'(C,H5)?. 

1)ann niiiote aber aus BenzopersRure untl 1~iphenyl:itiiin gleicli- 
falls AY-J3enzoyl-o osydiphenylatnin entstehen, doch kounte es auf diese 
Weise nicht erhalten werden. Es wnrde ferner uritersucht, ob aus 
niphenylamio u n d  Acetylsitperosyd unter anderent nixh Uiphenyl- 
acetatnitl entstelit, was Oei d i e s e m  Verlaufe der Itenlition der Fall 
sein sollte; tlocli lief3 sich nachweisen, dall dies nicht der Fall ist. 

Kine zweite niiigliche Deutung fiir die 13ntstehung des Acetyl- 
~ l i~~heny lhydrosy la rn ins  wiire die: Zuerst wird alles Di2henylamin zii 

Tetra~hen!lhydrazin osydiert, nodurch das  Superosyd ziir Saure 
reduziert wird. Diese Itiinnte nun das Tetraphen~lliytirazin i n  Di- 
plienylaniin und Ac~ ld ipheny l l iyd ros~ lan i in  spalten. W i e l a n d  und 
G a m  b a r j a  ti linben seinerzeit gefunden, tlaB Tetraphenylhydrazin 
diirch Eisessig in der Hitze gespalten wird; es war  also zii -pr.iifeii, 
01) die Spaltung auch in der Kiilte Tor sich gelit. Dabei zeigte sich, 
clalJ Tetrn~~henylli)-dr:iziu bereits in der Kalte Tom Eisessig zerlegt 
wird, jedoch so Iangsam, daf3 auf dieseni Wege nur weoiger als 1'/0 
der tatsachlich erhaltenen Xlenge an alkaliliislicliem Proiliikt entstehen 
kv n n te. 

Die Spaltung der Acylsuperosyde durch Diphenylamin encspricht 
itn gewissen Sitine der Saurespnltung des Tetraphenylhydrazins. Die 
Ynlenz, welche zwei SBurereste in den Superosyden z:tsammenh~tlt, 
entspricht derjenigen , welche zwei Diphenylamidogruypen im Tetra- 
plienylhydrazin yereinigt. I n  beideu Fiillen bewirken der Wasserstoff 
otler seine Verbindungen die Spaltung. Doch miissen letztere im Falle 
des  Tetraphenylhydrazins, in welcheni zwei basische Reste vereinigt 
sind, saurer Natur sein - Salzsaure oder Essigsiiure. Im F d l e  der 
Acylsuperosyde, i n  welchen zwei saure Reste vereinigt sind, muf3 die 
Wasserstoffverbindung, urn die Spaltung z u  bewirken, bzsischer Natur  
sein - Diphenylaniin. 

Es ist vorauszusagen, daf3 die Spaltung des Tetraphenylhydrazins 
durch eine Saure zu demselben Kiirper fiihren sollte, wie die Spal- 
tung des Superoxyds dieser SBure durch das Diphenylnmin, denn in 

251 * 
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beiden Fallen kommt es auf dasselbe hinaus - die Umlagerung ties 
hypothetischen Acyldipberiylhydro3ylnmins, 

(CsH5)yN. 0 .  CO . It. 

Dns zu r  Untersrichung benotigte E e n z o y l s u p e r o s y t l  wvurtle nnch 
tler Vorschrift von N e n c k i  u n d  % a l e s k i ' )  mit der Ab5nderung, 
(la13 dns Benzoylchlorid nicht tlirekt, sondern i n  acetonisclier Lijailiig 

zugetropft wurde, dargestellt. 
A c e t y l s u p e r o x y d  warde zuerst ron €3 rotlie') ails Essigsisure- 

nnhydrid und Bnriumsuperoxytl als zilhes 6 1  erhnlten. niese 3Ie- 
thode ergab bei C l o v e r  und R i c h m o n d  ') ein kryst:illisiertes Pra- 
parat. Ich habe Bariurnsuperoxyd durch Natriumsuperoxyd ersetzt, 
was z u  einer im experimentellen Teil beschriebenen Arbeitsweise fiihrte. 

Ex  p e r i  r n  e n  t e l l e r  T e il. 

B e n z o y 1 s u p e r o s y d. 
Eine RIischung von 100 g Benzoylcblorid mit dem doppelten To- 

lumen Bceton wurde zu einer Auflosung von 40 g Natriumsuperoxyd 
in  400 ccm Eiswasser unter Turbinieren und AuBeukiihlung niit Eis 
zugetropft, wobei das Superosyd als feiner Gries ausfiel. Es wurden 
61 g des mit Alkohol gewaschenen Superoxyds, = 71 Oio der Thecrie, 
erhalten. 

D i p Ii e n  y 1 a m  i n  11 nd B e n z o y 1 s u  p e r  o s y d 
Kine gekuhlte Liisung von 44 g Renzoylsuperosyd in 250 ccm 

Chloroform wurde mit einer Liisung von 30.5 g Diphenylaiiiin in 
200 ccm Chloroform portionenweise verset,zt, wobei nierkliche Tempe- 
ratursteigerung und Rraunfarbung z u  beobachten war. Nach 5 Tagen 
wurde das inzwischen in krystallinischer Form nbgeschiedene S-Ben- 
zoyl-o-oxydipheuylalrlin abfiltriert und  mit Chloroform und *ither gc- 
wascheu - 9.85 g.  Das im Vakuum eingeengte Filtrat schied iiocli 
4.3 g desselben Iiorpers ab. Das mit ;ither stark rerdiinnte Filtrat 
wurde iiftera niit Natronlauge ausgeschiittelt, und der alltalische, niit 
i t h e r  gewaschene Auszug niit Sdzsiiure angesiuert, wodurch eine 
reichliche Fiillung erzeugt wurde. Aus dieser wurde Eenzoesiiure niit 
Ather entfernt (31.9 g), worauf 5.8 g iv-Benzo?-l-~-osydiphen\.lamin 
znruckblieben. Gesamtausbeute an letzterem Iiijrper 20 g. 

Die mit Natronlauge ausgeschiittelte chloroform-atherische Lijsung 
wurde n u n  im Vakuum verdampft und hinterlie8 18.6 g barziger 
_- - -. - - - 

1) Ztachr. f. physiol. Chem. 27, 499 [1S99]. 
?) Jaliresber. 1863, 315. 3, -4mc.r. Chein. ,lourn. 29, 182 [1903]. 



Schmieren, aus denen niit IIille des Wasserdaiiipfes 5-6 g Diphenyl- 
aiiiin regeneriert wurden. Aus den IiinterlAeibenden Schmieren lie0 
sic!i (lurch Digerieren niit Alkohol eiii scliwacli braun geKrbter, fester 
Kiirper isolieren, tler aber nicht i n  reiner Forni erlialten wurde. 

Bei der Realition w a r m  30.5 - .5.5 = 25 g Diphenylamiu be- 
teiligt. Iliese miifiten 42 g ,\ '-Benzoyl-o-osydit,henylni~iiu liefern. Er- 
hnlten \viirtleii also 48 ' i 0  der Theorie. 

A'- B e n z o y l  - o - o s y t l i p h e n y 1 : i n i i n  ist in den gewiihnlichen 
Liisungsmittelu zieiiilicli schwer , liislicli, in Eisessig in der Hitze 
leicht. Schriip. 214'. 

k'iir (lie :\nnlyse I ~vurtle d:is rolic Protlukt init ~\llioliol iilwrgo-son aiitl 
duid i  Zugnb(. voii Sntronlaiige i i i  lijsniig gehrnclit, nus (lev r Iknlisclien I,+ 
siiiig mit S: Izsiiiire gefiillt und xu8 Alkolii.~l ruiii1iryst:illi~icrt. Fur die Ai1:i- 

Iy>e I1 \viirdi. (la,< i . o l i~~  l'rotliilit 2-11ia1, fiir (lie Aiinlyse 111 4-111nl aus Eis- 
ess i g ii i i i  kry -tall  i i c,rt. 

I. o.'Lo9? 6 SIJSt.: 0.59!)8 g (202, 0.0971 R 1120. - 11. 0.3039 g. sb*t.: 
O.SG7G 6 CO,, 0.1382 a H,O. - 111. O.2dSG g S1I.t.: 0.6537 6 CO2, 0,1082 6 
HsO. - 0.1690 Sb 7.4 i.i.m N (16O, 748 mm). 

(219 11,s O? s. nw. c 78.86, H 5.83, N 4.S5. 
GcF. )) 7S.20, 77.89, 77.99, )) .5.15, 5.0.5, 5.25,  )> 5.02. 

\'er s e i  f 11 ng Y O  n N- B e  n z o y  1- 0-0 xy  d i p h  e n p 1 n m in.  

2.9 g des Benzoylltiirpers wiirden i n  einem I '~inscl~melzrohr mit 
i11(.thylalkoholisc~eni I k l i  (5 g KOH) 8 Stunden auf 140" erwirrnt. 
1 )er kryst:illiniscl erstarrte, farblose Rohreninhalt wurde i n  wenig 
\Y:isser gelost und ails dcr Losung, die vor 1,uftzutri:t nitiglichst ge- 
scliiitzt sein m u l J ,  durch Kohlensinre o - 0 x y - d i p h e u y l a n i n  als graues 
Pri1ver;gefiillt - 1.6 g. Eine weitere Portion wurde nus der Lauge dnrch 
Aiisiithern gewonnen. 1)as m s  G a s o h  (Sdp. 70-80')) krystallisierte 
Produkt ging unter deni Druck von 20 niin bei 180-lS!Jo fast restlos 
iiber. 

0.17S5 g Sbst.: 12.3 ccm N (19O, 745 iiim). 

Cl~HIIO?\T.  Bey. X 7.57. Gef. N 7.79. 

n r r  Kiirper zeigt die Y O U  D e n i n g e r  ') angegebenen Eigenschaften. 
n e r  Schirielzpuukt liegt etwas biiher: 69-70' ( D e n i n g e r  68'). Cha- 
rakteristisch ist die 1':isen c h l o  r i d -  R e  ak t i o  u : Eine alltoholische Lo- 
sung der Rase Eiirbt sich mit Eisenchlorid indigblnu, und die Farbe 
scliliigt alsbaltl i n  rotriolett iiber. Nit  konzeutriertzr Sch.sefelsiiure 
uud Si t r i t  gibt die Base Diphenylamin-Reaktion. 

I )  Joiini. f .  pmkt. Chem. [2] 50, 89 [1894]. 
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Aus tlem o-Osyilil)lieu)-lnniin IiifJt sich, eutgegen den ;Ingaben Y O U  

l ) e n  i u g e r ,  sehr leicbt ein lirystnllisierter Acet~labliunii~il iug clnr- 
stellen. 

0.36 g, i n  1.1 g l ~ . ~ ~ i ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ : ~ r i l r ~ ~ l ~ i i l  @,likt, \viirll,,ii 6 ,Striritlcii i n i  \V;i...i,t.- 

11x11 cdtitzt, tlcr Tri1i:ilt t i c  Bi~c l r e rg l a~(~~  it: \\'n-..,.r gigwx~ri i i i r i l  iilicr S:ri.lrt 
st(,lirn g~1:is-m. I ),,I. iiirt,~r(li-,*v~rt fcit gcwordibni. .\l.~~tyllciji.pct. ,-i,liiirilzt, ; i i i . s  

Gasolin I(ry.st:illicicrt, 1JI.i 140-1-1-1" untl i h t  mit ~1vr11  r u l t l . r i  liesclrricli~,n.~rt, 
:tus l ~ i ~ i l ~ ~ ~ n y l : ~ n i i n  i i i i d  Ai,,.tvlaiilicio?t?-tl tl;irgcstc.lltrii , ~ - . ~ ~ ~ c t ~ l - o - o s ~ i l i l i l r , ~ r r ! l -  
ntriiir i t l i ~ r i t i a ~ l i .  

erhnlteuen, im \'akuuni tlestillierteu o-0sydi~~lie11ylnii i i t1s wnrtlet), niit 
trocknein Ziukst:~ub verinischt, de r  Destillntiun itii \VnsserstofFstroni 
unterworfen. Ilns gelhe, teil\Yeise 1iryst:illisierte Prcdi ik t  wurtlr iiiit 
Wasserdampf behnutlelt irntl d:is rnilcltig-triiLt 1)estillnt nusgeiitllrrt. 
Kach der ~ u t f e r n u n g  ties Athers Mieb eiu iii zuriicli, XI IS  \reIcIieni 
D i p h e n  y lan i i t i  rnit rriedrig siedendein I'etroliither estrnhiert und  :ils 
so Ic h e s d u re11 S cli ni el z 11 11 n li t 11 11 cl ti ie 3.1 i sch pro b e ide u t i f iz  ir rt 
wurtle -- 0.1 g. Der Rest, nach tler Aiisluugung niit Petroiiither, aiis 

I: ii 11 er sied end en1 G a sol i ti u m k ry Y t:dl isi e I' t , sc 11 m 01 z be i 2 .20° u n d tl ii r F te 
unreiues C:irbwzoI (Sclitnp. 23s") seiii, t l ess ru  Eutsteliring : i n  

dieser Stelle leicht verstZntllich ist. 

j r .  , i n  k .  s t a u b - D e s t i l l n t i o n .  l . G  g (lev aus der Beiizoylrerl~iritlrillg 

den 

A c e  t y  Is u p  e r o s y  d.  
In einem E r l e n  meyer-Kolbeu  \vurtlen 20 g 15scigsiiurennli~d,.itl, 

100 ccni ;it,lier u i i d  10 g IUntriririisuperos!-d zusnniniengeniischt und nrrf 
etwn -15O eingeliiililt. Anfangs spurenweise, tlnnu i n  reichlicheren Por- 
tionen wurden dazu innerhall) 101liiiuten uriter heitigeni Schiittelu cn. 3jg  
Eis zugrgel)en, wodurch die Renlition eiugeleitet u n d  unterhalteu \ r u d e .  
Es wurde noch ctwa 10 Minuten geschuttelt, dnnu die atberische Lijsiiug 
abgegossen uud niit Chlorcnlciuni getrocknet. JXese L6sring knni ziir 
Osydation von Dipheuylnmin unrnittelbar ziini (iebrauch; znr  811s- 
bentebestimmung wrtrde sie i n  einer offeuen Schale bei gewiihnliclrer 
Temperatnr verdunstet und dns krystallisierte S.iperoxyd, wegeu d r r  
Esplosiousgeiahr, portionen\veise auf Ton niit einer Ghsefeder  zer- 
rieben. Ausbeute !) g. 

D i p  h en  y 1 a m  i u u n d A c e t y 1 s II p e r  o s y d. 
Die iitherische Acetylsiiperox~tll is~rng, nach obiger l'orschrift dnrch 

fiinffaclies N'iederholen dargestellt, wnrde i n  eineni dickwandigeu, g u t  
verschliefibnren E r l e u  m e y  e r -  Iiolben i n  einer I<?tlteniischung stark 
abgekuhlt und  mit 75 g Diphenylamin, gleichfalk in Ltherischer Lo- 
sung, portiouenweise versetzt. 1st der VerschluB nicllt dicht, so ver- 
farbt sich die Losung yon obeu her, offenbar durch die Luftosydntion. 
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Nach 3 Tagen, ala der Stopfen geliiltet wurde, ltonnte eine etarlte, 
e tws 1 Minute anhaltende Gasentwicklune; beobachtet werden. 

Die Aufnrbeitung geschah i n  folgender \Yeise: Die rnit Wasser 
gut gewaschene Losung wurde mit annahernd normaler Sodaliisilng 
erschopfend extrahiert, was nach vierzehnmaligeni Ausschutteln er- 
ledigt war. Die sodaallcalisciie Lasung enthielt A'-Acetyl-o-osy- 
tlip2;enylnniin, welches durch Salzsaure i n  krystallinischern Zustande 
gefallt wurde - 10 g. Aus dem Filtrate wurden durch Ausathern 
noch 3 g reiner Substnnz erhalten. 

Die mit Soda erschopfend extrnhiert? Liisung wurde nun  rnit 
etwa nornialer Natronhuge zweimnl nusgeschuttelt. Teilweise direct, 
\-ollstandig beirn Ansauern fiillt der zweite nlkaliliisliche Korper aus, 
clas hypothetiscbe i\7-Acetyl-o-oxpani~dotriplienylamio - 7.7 g. 

Die Losung, BUS der so alles Alkaliliisliche entfernt war, wnrde 
iiiit Wasser gewaschen, rnit Chlorcalcium getrocknet und eingeengt. 
Es krystallisierten direkt 11 .I 5 g T e  t r a p  h e n  y 1- h y d r n z i n  \'om 
Schmp. 149O (auf eine andere Weise dargestellt, schniilzt das Tetra- 
phenylhydraziu nicht iiber 148") und aus dern Filtrate durch Versetzen 
rnitAlkoho1 und Verduosteolassen des Athers noch 3.7 g vorn Schmp. 147'. 

Pas Filtrnt vom Tetraphenylhydrazin wurde im Vakuurn einge- 
clarnpft und auf die Gewichtskonstanz gebracht - 35 g. Bei der 
\Vasserdampf-Destillation gingen 27.4 g D i p h e n y l a r n i n ,  die bei der 
Keaktioii also unbeteiligt blieben, uber, und den Rest von 10.6 g 
gelang es mir nicht z u  krystallisieren. Unter 20 mm Druck ging er 
l e i  210-220° uber. Iodirekt wurde nachgewiesen, dnfi er kein Di- 
phenplacetamid enthielt, indem er der Behandlung unterworfen wurtle, 
bei welcher Diphenylacetamid yerseift wird ') - es wurde kein Di- 
phenylarnin erhalten. 

Es w-when irn ganzen bei dem Versuche 48 g Diphenylamin ver- 
1)Taucht. Daraus bildeteu sich: 13 g N - A c e t y l - o - o x y d i p h e n y l -  
a mi n 7.7 g N -  A c e  t y 1 - o - o x y an i 1 i d .o - t r i p h  e n y 1 a m  i n (?) , 15 g 
' l e t r a p h e n y l - h y d r a z i n  und 10.6 g nicht krystallisierten zahen Olea. 

N-Acetyl-o-oxydipheoylamin ist in Ather, Benzol, Petrol- 
i ther  und Schwelelkohlenstoft ziemlich schwer, in anderen iiblicheo 
Losuogsrnitteln, wie Alkohol, Aceton, Chloroform, Essigester und Eis- 
essig, leicht 1Bslich. Umkrystallisiert wird es am besten nus Benzol, 
das als Krystallbenzol rnitkrystallisiert, aus Petrolather, dem einige 
Tropfen Eisessig zugesetzt sind, oder aus Wasser, RUS dem es i n  facher- 
artig angeordneten, feinen NLdelchen Itrystallisiert. 

') G o l d b e r g ,  diwc Berichtc 40, 4543 [I9071 
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l h .  c 7-1.01: 1.1 5.73, s 6.17. 
Gcf. )) 74.52; )) 5.98, n F.45. 

nus  tler Liisung i n  X:itronlauge diircli 
Jioblensiirire geflillt, u t i t l  der sot1a:ilkalisclietr I A u n g  ltnun er  durcli 
A ii aii the 1' ii d i r ek t e ti t z  og e n we rd e LI . I 11 li on x e n t r i e r t 1 r Sc h we f elsii ti r e 
liibt er  sicli :iticli :iuf Nitritzusatz farblos au f .  Kine :ilkoliolisclie 
J,i).\ung tlie3es Kijrpers gibt iiiit 13isei1chloritl lieiae Fiirbung. 1)urcli 
K t i  p pel ti i n  i t 11 i a x o 1 I e u z ol cli 1 ci rid e 11 t s t e 11 t r1 II n n t i t :i t i v e i n o rail g egel be r 
Fnrljstoff, tler :tiis Me thglalliohol krgstallisirrt, bei 1%1 - l W O  schiiiilzt. 

D i e  V e r s e i f i i  n g d e  s ~ - A c e t g 1 - 0 - o ~ p d i ~ ~ h e i i y l n m i t i s :  
6.3 g des Acetylk6rpers wurden in zwei Portionen mit je SO cctii 
rau cliender Salzsii lire sechs S t ti n tIen :tuf 1 30" erii i tzt. 13e i 111 . ii f f nen 
kein fibertlruck. 111 tler sch\vncli gririilicli gefiirbten Snlzsiure reichlicli 
abgeschiedene Innge, flnclie Kxdeln des o-0sydipheiipl::nii11-~~lilorhgtlr~its 
- 5.4 g = 88.5 "i0 der Theorie. Aus der init Sotla ueiitrnlisierteii 
1,xiige vurtlen durch Ausiitliern uocli 0.:51 fi o-C)spdii,lieiiglaiiiin = G O / ( ,  

erlinlten. G'esanitnusbeute 94.5 O / O  tler Tlieorie. I )as  Clilorliydrat kaun 
sehr gut n1.s yercliiiinter S;ilzsiitrre unikrystnllijiert wertlen. Zur  Ver- 
arbeitung a i i f  freie Base wurde das Chlorhydrxt niit Ather und LVasser 
geschiittelt. Die ii i i t  Clilorcalcium getrocknete itherische I~usung wurde 
stark eingedsinpft, und sofort riiit Gasolin (Sdp. 70-80') iibergosseii, 
wotlurch geringe 3Iengen schwarzer Schmiereii gefiillt wurdeu. Die 
C;:r.jolinlosung n-rirde Yerdampft uiid das krystallisierte 0 -  Or;? -dip11 e -  
n y l n n i i n  ztir Yi;lligen Iieinigung in] J'aliuuni destilliert. 1.3 g ,  tler 
Vnkuumde~ti~lat ioa unterworfen, gingeii Linter den1 Driicke r o n  21 mi11 

bei 189-131° iiber - 1.2 g. Das krystallinisch e rshr r te  nestillat 
(Schmp. 69-TOo) wirde  direkt malysiert. 

0.23iO g Sbst.: 0.G795 F; C O z ,  0.1995 g H20. - 0.2115 g Shst.: 14 ccin 
iK (16O, 749 mm). 

C,?H,IOX. s c r .  c 77.80, 11 5.99, h' 7.57. 
Gcf. x 78.19, )) 6.11, )) 7.61. 

D e r z R' e i  t e  al  k a l i l o  s l i c  h e I< o r  1) e r  (clas 1iypothetisclie 
~ ~ - A c e t y l - o - o s ~ x ~ i i l i d o - t r i p l e n g l n m i ~ ~ ) .  Zur  lleinigung wurde das rohe 
Produkt iiiit Benzul nusgekoclit uiit l  aua Eisessig ur~ikrystnllisiert. 
S ch i n  p . 2 1 .i: - 2 .LOo. 0 be rh nl b t l  es Sch m t-1 z p i i  n k t es 1-e r f5 rb 11 rig. 
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0.1886 g Sbst.: 0.5456 COz, 0.1)990 fi 1 1 2 0 .  - 0.1044 g Sllsf.: G.7 CCIII 

K ( I G " ,  7T~5 nim). 

C Z G ~ & ~ ~ ~ O ~ .  Ber. C: 'iS.57, 11 a.62, K 7.11, 
Gef. x 78.90, x 5 S3,  D 7.43. 

l.)er liiirper liist sich in konzentrierter Scli\refels&ure farblos auf, 
die Li;siiiig fiirbt sic11 a t e r  :ruf Nitritzusntz bhu. ];:be alkoholische 
Lijsung ties liiirpers fiirLt sicli nuf  Zusntz von 1Sisencblorid olirengriin. 

i i  n d ICs s i  gsiiu r e unter den Bedin- 
giiiigen, bei welclirn dns Ui~~henylninin durcli Acetylsuperosyd osydiert 
wiirde: 5 g Tetr:iplirn~llrytlrnzin r o m  Pclirirp. 149", i n  50 ccin Benzol 
grliist, wurden uiiter 1Ciskiililung init 1 7  ccni 12isessig Yersetzt uird 
4 'l'age steheii gelassen. 1)ie Liisring x u r d e  init JYasser griindlich 
ge\vasclien untl d : r i i n  m i t  iY:itroulauge nusgeschiittelt. I ler  nlkalische 
Auszug gab beinr Ansiiiiern eine milcliigr Trubung, die mit dither aufge- 
noninien wurde. Knch Yerjageu des letzteren hiriterblieben 0.02 g 
€:I r bloser, kry stnllisierter S ti listail z. 

r 1  1 e t r n  1) 11 e ti  y 1 - 11 y d r:i z i 11 

I> i p  11 e n  y 1 a ni i 11 11 11 d J3 en  z o 11 e r s :Lure. '' 

Kine Cliloroformliisung ron Ihzopers i iure  wurde nach B a e  y e r 
und T i l l i g e r  ') tlargestellt iind rriit I)iplienyIarnin rinter Kuhlung zn- 
sniiimengemisclit. Xnch eineiii Tnge wurde die Benzoesaure mit 
A tiinionink n.egge\raschen, und ntis den] iiri Yakiiuin eingednmpfteii 
Keste cliircli I'etroliither erst dns iiberscliiissige 1)iplienylarnin u n d  
d:i i i i i  eiiie scliijn i n  Nadeln krystallisierende, ornngerot gefarbte Sub- 
stnnz ~ o i n  Schmp. 13S--142", deren Natur nocli nicht aufgeklart ist, 
extrahiert. ( N  = 7.:38"/0, iietitrnle Reduktion liefrrt p-Osydiplienylnniin.) 
J)er Rest ltonnte i n  festrm, nber niclit reiiiern Zustande durcb Aus-  
ltochen mit Benzol erbalten uerden. Zur Priifung, cnb hier nicht 
etwa Benzo3.l-o-oxydiphenglantin in unreinem Zustaiide vcrliegt (rergl. 
Theoret. Teil), ~ r u r t l e  er  irn Eiuschnielzrohre init nietliylalkoholischem 
Iiali  erhitzt, ohne dn13 es nachher geluugen ware, o-Osydiphenylaniin 
zu isolieren. 

I) Diese Bericlite 33, 1576 [1900]. 




