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Ober das Diphenylparazophenylen. 
Von Dr. Ernst v. B a n d r o w s k i .  

~Vorgelegt in der Sitzung a m  14. Juli 1887.) 

In meiner vorigen Mittheilung J habe ich zuletzt der Wahr- 
scheinlichkeit Ausdruck gegeben, dass das Oxydationsproduct 
des Diphenylamins in alkalischer LSsung ein Diphenylparazo- 
phenyleu yon der Formel 

darstellt. Nit soleher Auff'tssung 
erkl~rbar, dass der KSrper dureh 
gem~ss der Gleiehung 

C~stII~N2 +g2 = ClsHI6N2 

in ein Leukoproduct umgewandelt wird~ welches allem Anscheine 
nach indentisch ist mit dem Diphenylparaphenylendiamin C al m's, ~ 
und dass beide, d. i. sowohl das Diphenylazophenylen~ wie auch 
sein Leukoproduct bei der Oxydation Chinon liefern. 

Meine diesjlihrigen Versuche hatten nun zum Zwecke, die 
Constitution des K~rpers ClsH~N 2 endgiltig zu liisen und erlaube 
ich mir hiemit Folg'endes dartiber zu berichten. 

C6H 5 

C6H5 

wiiren wohl die Thatsachen 
Wasserstoff in statu nascenti 

Es war vorerst geboten, den directen Vergleich des Diphenyl- 
paraphenylendiamins C alm's mit dem Leukok(irper ClsH~N ~ zu 
ftihren. Zu diesem Zwecke wurde das Diamin nach der dritten 
Vorschrift a Calm's bereitet, und zwar wurden je 5 Grin. Hydro- 
chinon mit etwa 17 Grm. Aniliu~ 20 Grin. Calciumchlorid und 

1 hionatshefte ftir Chemie. Jahrg. 1886. Juni-Heft. 
2 Beriehte der deutsehen chem. Gesellschaft. Bd. 16, S. 2806. 
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5 Grin. Zinkchlorid in zugesehmolzenen Rtihren auf 200~210 ~ 
wiihrend 18 Stunden erhitzt, dcr RShreninhalt sodann mit ver- 
dilnnter Salzsiiure und naehher mit Natronlauge erwitrmt, wobei 
sowohl die Grtinfitrbung der Siiure, wie auch starker Pseudo- 
cyantirgeruch der kalisehen LSsung beobaehtet werden konnten. 
Die in Natronlange nicht gelSste, sodann gut getrocknete feste 
Masse wnrde mit Benzol riickfliessend gekocht, die LSsung 
abfiltrirt, das beim Erkalten Ausgeschiedene mit Weingeist 
gewaschen und auf die yon Calm angegebcne Weise (d. i. LSsen 
in Benzol und Fiillen durch Ligroin) in rcinem Zustande zu 
erhalten gesucht. Indessen resultirte trotz mehrmaliger F~llung 
ein stark gef'~rbtes, obwohl bliitterig krystallisirtes Product; eine 
einmalige. Destillation reichte jedoch hin, um das v~llig erstarrte 
Destillat nach dem Umkrystallisiren aus Ligroin als analysen- 
reines Diphenylparaphenylendiamin zu gewinnen. 
0"1822 Grm. Substanz gaben 0"5555 Grin. CO~ und 0"1016 Grm. 

H~0. 
Gcfun(tcn C:sH,GN,.) verlangt 

C . . . 83"14  C . . . 83"07  
H .. 6 '20 H .. 6"15 

Das Diphenylparaphenylendiamin C6H~(NH.C6Hs)2 bildet 
bliittefig% silbergl~inzende, farblose Krystalle; liJst sich leicht in 
warmem Benzol, Toluol, Eiscssig, auch :-~ther und Chloroform, 
weniger leicht in Alkohol, sehr wenig in Ligroin und so gut wie 
nicht in verdtinnten Si~uren. Es gibt auch alle die charakteristi- 
schen Reactionen~ (lie Calm angefUhrt. ~ Seine Angaben dtirften 
jedoch dm'ch folgende neue ergiinzt werden: 

a)  Trotz 5fterem Umkrystallisiren konnte ich nie den yon 
Calm angegebenen Schmelzpunkt (152 ~ erreichen. Mcin 
Product ring' (an einem gut ausprobirten Geiss le r ' schen  
Thermometer) stets be; 132 ~ zu schmelzen an; be; 135 ~ 
war es vSllig liquid; be; hoher Temperatur destillirte es 
unter t h eil  w e i s e r Z e r s e t z u n g, nicht aber unveri~ndert, 
wie dies Calm behauptet. 

b) Mein Product f~irbte sich in neutraler - -  namcntlich jedoch 
in alkaliseher LSsnng - -  gelb, zuletzt roth; auch im festen 

1 Berichte tier deutschen chem. Gesellschaft. Bd. 16, S. 2807. 
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Zustande - -  wenn cs vorher rein verrieben worden - -  f~h'bte 
es sich an der Luft langsam g'clb. 

c) Seine alkoholisehe LSsung wurde durch Salz, Schwefel, 
Essigsi~ure etc. sogleich oder nach einiger Zeit intensiv 
blaugPiin. 
:Nun si~d - -  wie schon in meiner Mittheilung yore Vorjahre 

bemerkt worden - -  eben diese drei Punkte, in denen das Diamin 
Calm's yon dem Reductionsk~irper CIsHi6:N 2 differirt. Da ich 
jedoch den Schmelzpunkt des Lcukoproductes ClsHt~N ~ frtihcr 
als bei 127--129 ~ liegend angegeben, so habe ich meine vor- 
jiihrigen Versuche wiederholt. Zu diesem Zwecke ~vurden ctwa 
5 Grin. des Oxydationsprod~letes C~sH1~N 2 in alkoholischcr 
LSsung mit Amouiak und Zinkstatlb bis zur Entfiirbung gekocht~ 
sonach ins Wassec filtrirt, das ausgeschiedene Product g'etrocknet 
und zuletzt aus Ligroin cinig'emal umkrystallisirt. ~ Es waren 
immer die schiSnen bl~tterigen, silberg'l~tnzenden Krystalle, 
welche bei 132--135 ~ sehmolzen und auch sonst in allen physi- 
kalischen und chemischen Eigenschaften mit dem nach Calm's 
Vorsehrift dargestellten Diphenylparaphenylendiamin vtillig Uber- 
einstimmten. Die Identitiit der auf zweierlei Weise darstellbaren 
Verbindungen CIsH~6N 2 unterliegt somit keinem Zweifel. 

Um nun diese Thatsache auch synthetischerseits zu beleueh- 
~en~ wodt~reh gegebenen Fallcs die MiSglichkeit, eine ganze Iteihe 
neucr Kbrper der Azophenv lcne-  zu e r h a l t e n -  in Betracht 

,gezogen werden ktinnte, wurde versucht, das auf zweierlei 
Wcgen darstcllbare Diphenylparaphcnylendiamin in das Oxyda- 
tionsproduct des Diphenylamins CtsHta:N ~ zu verwandeln. Dies 
gelanff auch thatsachlich, und zwar: 

a)  dm'ch eine zweckmiissige Oxydation des Diphenylpara- 
phenylendiamins~ und 

b) dutch Zersetzung seines Dinitrosoderivates in alkoholi- 
scher Lbsung. 

: Det~ Schmelzpunkt des aus Diphenylamin erhaltenen Dipheuylpar~t- 
zophenylens (ich verfiigte iiber 50 Gnu. dieses Pr~paretes) fand ich bei 170 ~ 
so dass dasselbe yon dem aus Calm's Diamin erhaltenen Produete nur 
dutch seine braungelbe Farbe gegen die braunrothe des letzteren differirt. 
Abcr aueh dieser Unterschied wird sieh -- gl~tube ieh -- bei einem in etw,~s 
grOsserem Massstabe angestelltensynthetische~ Versuche ausgleichenlassen. 
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Ad a)Die Oxydation des Diphenylparaphenylendiamins 
kann auf zweifache Wcise ausg'efUhrt werden. Entweder leitet 
man einen langsamen Sauerstoffstrom durch eine kochende 
alkoholisehe und vorher mit :~tzkali versetzte Liisung des 
Diamins oder man setzt zu der kochenden alkoholischcn LSsung 
yon Zeit zu Zeit Wasserstoffsuperoxyd. In beiden F!illen wird die 
anfangs farblose F|Ussigkeit g'elb~ gelbroth~ zuletzt dunkelroth. 
Sobald die Fiirbung nicht zunimmt, wird abgeklihlt und etwas 
Wasser hinzugethan. Es scheiden sich tiefroth gef~,irbte Kryst~ll- 
then, die nach einmaligem Umkrystallisiren analysirt wurden: 
0"1904 Grin. Substanz (aus dem Diamin Calm's bereitet) gaben 

0"5833 Grin. CO 2 und 0"097 Grin. H~O. 

Gefunden C~sIt14N ~ verlangt 

C . . .  83- 55 C . . . 8 3 - 7 2  
g . . .  5"66 H . . .  5-42 

Es waren kleine si)iessige Krystalle yon mehr braunrother 
Farbe; sie schmolzen bei etwa 167--170~ mit allen unorganischen 
Si~uren gaben dieselben die eharakteristische purpur- his violett- 
rothe Fi~rbung, die jedoeh nicht lange anhielt und einer grUn- 
liehgelben wich; verhielten sich demnach in chemischer Bezie- 
hung ganz wie das Diphenylazophenylen C~sH~N ~. 1 

Es ist somit erwiesen, dass das Diphenylparaphenylendiamin 
gemiiss der Gleichung: 

Ct sHIG:N~ §  ~ H~O + C l s g ~  2 

zu Diphenylparazophenylen oxydirt wird. 
~Noch muss hinzugefiigt werden, dass die Reaction ganz 

glatt ohne nennenswerthe ~ebenproducte verliiuft; beispielsweise 
wurden aus 1 Grin. Diamin etwa 0"6 Grin. des schon umkrystal- 
lisirten Azophenylens erhalten. Da die Ausbeute an Diamin nach 
der Methode C alm's eine recht gute zu nennen ist~ so bildet die 
Oxydation desselben eine beqneme und ergiebige Darstellungs- 
weise des Diphenylparazophenylens, namentlich gegeniiber der 
yon mir urspriinglich angewandten, d. i. Oxydation des Diphenyl- 
amins in alkoholischer LSsung mittelst Kalinmpcrmanganat. 

i Monatshefte fiir Chemie, Jahrg. 1886~ Juni-Heft. 
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Ad b) Wie schon Calm angegeben ~ f~rbt sieh eine alkoholi- 
sche LSsung des Dinitrosodiphenylparaphenylendiamins beim 
Erw~trmen zuletzt intensiv roth. Ich habe den Vorg'ang der hier 
stattfindenden Zersetzung" n~ther untersucht. Zu dem Zwccke 
wurde 1 Grm. des ~itrosokiirpers mit etwa 30 Grin. Weingeist 
am RUckflussktihler dutch circa eine Stunde im Wasserbade zum 
Kochen erhitzt. Im Kiihlrohre sammeln sich langsam braune 
Di~mpfe an, die nichts Anderes als Stiekstoffdioxyd NO~, sind. Die 
Lsstmg' setzt beim Erkalten braunrothe~ spiessige Krystalle, die 
nach einmaligem Umkrystallisiren analysirt wnrden. 
0.1868 Grm. Substanz g'aben 0"5708 Grin. CO 2 und 0"0980 Grin. 

HzO. 
Erhalten ClsH~4N ~ verlangt 

C �9  C . . .83"72  
H . . .  5 '84 H . . .  5"42 

Es waren wieder die braunrothen spiessigen Krystalle~ 
welche bei 167--170 ~ schmolzen und sonst das u des 
Diphenylparazophenylens in jeder Beziehung bekundeten. 

Das Dinitrosodiphenylparaphenylendiamin zersetzt sich 
demnach gem~tss der Gleichung: 

C H JN(C6Hs)NO NO "NC6H~ 

und wird dadurch wiederholt und unzweideutig die Constitution 
der Ktirper CIsHt4N 2 als Diphenylparazophenylen bewiesen. 

In obiger Constitution findet auch das Verhalten des 
Diphenylparazophenylens g%-~en salpetrige S~ure seinen Grund 
und Erl~uterung. 

In eine kalte alkoholische LSsung des Diphenylparazo- 
phenylens wurde Salpetrigsi~ureanhydrid (aus St~irkmehl und 
SalpetersKure bereitet) eingeleitet. Die L~isung fSrbte sieh 
anfangs griin~ zuletzt violettschwarz; am Boden setzte sich ein 
schuppig' krystallinischer Niederschlaff ab. Derselbe wurde naeh 
einiger Zeit abfiltrirt, mit kaltem Weing'eist gewaschen an der 
Luft und liber Schwefelsi~llre ~etrocknet~ sodann analysirt. 
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I. 0"187 Grin. Substanz gaben 0.4655 Grm. CO 2 un4 
00798 Grm. H~O 

I I .  0"141 Grin. Substanz gaben 0"3477 Grm. CO s un4 
0" 0602 Grin. H~O 

IIL 0"1958 Grin. Substanz gaben 0 '488 Grm. CO s und 
0.0802 Grin. H~0 

I V .  0"1751 Grm. Substanz gaben 0.4335 Grm. CO s und 
0"0716 Grm. H20 

V. 0" 1465 Grin. Substanz gaben 22" 5 Cm. Stickstoffbei B- -755  
t---18. 

Also erhalten 
~ _ j ~ ~  hn Mittel 

I I1  1 I I  I V  V 

C . . 6 7 - 8 5  67" 25 67.97 67"5~ - -  67" 135 
H . .  4"74 4-73 4-55 4"54 - -  4 .64 
~ . .  - -  - -  - -  - -  17 '42 17 "42 

woraus die Formel ClsHI~N402~ welche verlangt: 

C . . . .  67.92 
H . . . .  4 .40  
:N . . . .  17.61 

abgeleitet wurde. 
Der Ktirper bildete fahlgelbe, gliinz~nde schuppige Krystalle, 

die bei 120 ~ unter Briiunung zu sehmelzen beginnen~ mit Schwefel 
und Salpetersiiure sich intensiv blutroth fiirbten, durch Zinkstaub 
in eisessigsaurer Ltisung in das Diphenylparaphenylendiamin und 
beim Kochen mit Weingeist unter Abgabe yon Stickstoffoxyd 
in das Dipheuylparazophenylen iibergingen. Der Ktirper war 
somit nichts Anderes als Dinitrosodiphenylparaphenylendiamin 
ClsH14(~qO)z:N 2 und wohl nach der Gleichung: 

CoH4,N~" C6H~ +~$203 : CoH.~. ' + 0  
�9 \ N ( .  C6Hs)B:O 

entstanden. 
Aus dem alkoholischen violettschwarzen Filtrate wurde nach 

dem Einengen durch Wasser ein dunkelbrauner, amorpher Nieder- 
schlag gefiillt, welcher wahl das Nebenprodnct obiger Reaction 
darstellt. 
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Es ist mSglich, dass das Dinitrosoderivat leichter durch Eiu- 
wit'kung des Stiekstoffoxyds (NO) auf Parazophenylen entstehen 
kSnnte, was jedoch nicht untersueht wurde. 

Jedenfalls bezeugt das Experiment a) yon Neuem~ dass in 
dem Diphenylparazophenylen weder Amid- noch Imidgruppen 
enthalten sind, dass demnach die zweitdenkbare und in Anbe- 
tracht der jetzt an der Tag'esordnung" stehenden Frage tiber die 
Constitution der Saffranine recht interessante Formel, n~imlich: 

C6H4~.HC~ H~C6H4 

dem 0xyd~tionsproduct C~sHIaN 2 nicht zukommt; und b), dass 
das Diphenylparazophenylen, welches~ wie schon mehrfach 
erw~ihn 5 sich S~iuren gegentiber wie eine schwache Basis ver- 
h~tlt, zu dan tertiiiren Basen gehSrt. Es mSge jedoch die niihere 
Aufkliirung dieses Verhaltens meinen sp~iteren Versuehen vor- 
behalten bleiben. 

Ich erlaube mir zuletzt meiner Versuche iiber die Einwirkung 
yon Brom auf das Diphenylparazophenylen zu erw'~thnen. 

In einer L(isung yon 1 Molektil des Parazophenylens in 
Chloroform wird eine ebensolche LSsung yon sechs MolekUlen 
Brom tropfenweise hinzugethan. Die FlUssigkeit f~trbt sieh unter 
schwacher Erwiirmunff braun, griinlieh, st0sst Bromwasserst(~ff- 
d~tmpfe ab und setzt zuletzt einen flockig krystallinisehen, 
br.qunen Niederschlag ) zn Boden, der abfiltrirt, g'ewaschen und 
z~lletzt aus Benzol umkrystallisirt wird. Beim Erkalten scheiden 
sich reichlich weisse Niidelchen ab. Dieselben wurden ana]ysirt: 

I. 0"2487 Grin. Substanz gaben 0"2717 Grin. CO~ ~md 
0.0328 Grm. H20 

II. 0"2671 Grin. Substanz ffaben 0-4098 Grm. AgBr 
III. 0"2228 Grin. Substanz gaben 0"3429 Grin. AgBr 
IV. 0"5955 Grin. Substanz gaben 19'5 CCm. Stickstoff bei 

B- -  741~ t = 1 7 .  
Erhalten 

C . . . .  29.79 
H . . . .  1.46 
Br . . .65"12, 65" 34 
N . . . .  3"70 
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woraus die Formeln: 

welehe 

E. v. B a n d r o w s k i ,  

C1sHsBr6N 2 oder CIsHIoBr6N,, 

C .... 29' 56 C .... 29" 42 

H ... 1.09 H ... 1.36 

Br...65"50 Br...65.39 

]N . . .  3.85 ~N . . .  3 '81 

verlangen, bereehnet werden kSnnen. 
Die Frage, welehe der beiden Formeln die richtige ist, mit 

anderen Worten, ob der KSrper ein Hexabromderivat des 
Diphenylparazophenylens oder des entspreehenden Diamins 
darstellt, Uberlasse ieh sp~teren Versuchen zur Beantwortung, 
zumal da ich mieh liberzeugt habe, dass dasselbe Bromproduct 
aueh bei der Einwirkung yon Brom auf das Diphenylpara- 
phenylendiamin gebildet wird. 

Der Ktirper bildet kurze nadelige, farb]ose Krystalle yon 
seidenartigem Glanze; 15st sich iiberhaupt sehr sehwer in den 
gebr~uchlichen L(isungsmitteln, am besten noch im kochenden 
Benzol. Schmilzt bei 243 ~ Von eoncentrirter Sehwefels~ture wird 
er farblos, yon ebensoleher Salpeters~ture mit schmutziggrUner 
Farbe gelSst. Aus letzterer LSsung wird durch Wasser ein tother 
Niedersehlag gefiillt, der dutch Wiederl6sen in Nitrobenzol un4 
RUekf~llen mit Alkohol in kleinen ponceaurothen, glitzernden, 
hoehsehmelzenden Kryst~llchen erhalten wurde. Die Analyse, 
wonaeh 0"3164 Grin. Snbstanz 0"3704 Grin. CO 2 und 
0-0296 Grin. H20 gaben, weist auf das Vorhandensein eines 
Dinitrohexabromderivates des Parazophenylens oder seines 
Diamins. 

Erhalten 

C . . . .  26.46 
H . . . .  1.04 

Formeln: 

verlan gen : 

C . . .26.27 C . . .26.21 

H... 0.72 H... 0.97 
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Unter dem Mikroskope land ich zweierlei krystallinische 
Formen: Nadeln und Bl~tttchen, so dass wahrschcinlich ein 
Gemenge isomerer K~h'per vorliegt. 

Die Methoden zur Synthese des Diphenylparazophenylens 
regen nattlrlicherweise die Frage an, ob dieselben al~ch bei den 
isomeren und homologen Diaminen in ebenderselben Weise zur 
Anwendung gebracht werden kSnnen. Bejahendcnfalls w~ire eine 
neue Gruppe "con isomeren und homologen Ktirpern: der Azo- 
phenylene zu erhoffen. Die Beantwortung dieser Frage tiberlasse 
ich meinen spi~teren U~ltersuehungen. 


