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( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  9. F e b r u a r  1928) 

~ber  die Oxydation der aus 4-Chlor-2-nitrophenylschwefel- 
chlorid und verschiedenen aromatischen Basen hergestell ten 
Anilide war  schon in friiheren Mittei lungen berichtet  worden. 
Die aus den Chlorni trophenylschwefeloxyanil iden erhaltenen 
Ox~'dationsprodukte wurden dem Typus der Chinonschwefel- 
imine zugerechnet 1, w~hrend der bei der Oxydation des nicht 
weiter  subst i tuierten Chlornitrophenylschwefelanil ids ent- 
stehenden Verbindung noch keine endgiiltige Formel  zuerkannt  
werden konnte 2. 

In vorl iegender Arbei t  soll fiber die aus Chlornitrophenyl- 
schwefelchlorid einerseits und o-Aminophenol, p-Phenylen- 
diamin, o-Phenylendiamin und asym. Dimethyl-p-phenylendi- 
amin anderseits  gebildeten Schwefelanilide und ihr Verhal ten  
bei der Oxydation berichtet  werden. 

Das aus Chlornitrophenylschwefelchlorid und o-Amino- 
phenol erhaltene Anilid (I) lieB sich in analoge~ Weise wie das 
p-isomere zu einer um zwei Wasserstoffatome ~irmeren Ver- 
bindung oxydieren, die als Chlornitrophenyl-o-chinonschwefel- 
imin (II) aufzufassen ist. 
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Bei der E inwirkung  yon Chlornitrophenylschwefelchlorid 
auf  p-Phenylendiamin wurde das Dianilid (IlI) erhalten, 
welches beim 
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Behandeln mit allen Oxydationsmitteln,  sowie aueh schon beim 
l~ingeren Kochen mit Eisessig oder Azeton in ein sehr hoch- 

M. f. Ch.  ~7, 57 {1926), A m .  c h e m .  Soc. 49, 1361 (1927). 
2 M. f. Ch.  48, 615 (1927). 
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schmelzendes, sehr schwer 15sliches, rotgefarbtes Pro dukt fiber- 
ging. Bei sehr langem Behandeln mit  siedendem Eisessig wurde 
aul3erdem noch ein zweites violett gef~rbtes, tiefer schmelzendes 
Produkt  gefa~t. Beim Chlorieren der erw~ihnten roten Ver- 
bindung wurden Chlornitrobenzo]sulfochlorid und Chlorammon 
erhalten. Dieselben KSrper wurden auch b ei einem cmalogen 
Versuche nfit dem Dianilid (III) isoliert; man konnte ~tber w~ih- 
rend des Einleitens yon Chlor das intermedi~ire ~bergehen des 
Dianilids in sein Oxydationsprodukt durch Farbenumsehlag 
und vortibergehende Abscheidung eines roten Niederschlages 
konstatieren. Sowohl das rote als auch das violett gef~rbte 
Oxydationsprodukt wurc~en zwar anMysiert,  do ch wurde yon 
Formulierungen fiir beide Verbindungen vorl~iufig Abstand ge- 
nommen, da zuerst noch weiteres experimentelles Material ge- 
sammelt werden soll. 

Bei der Einwirkung yon Chlornitrophenylschwefelchlorid 
auf  o-Phenylendiamin wurde auch ein Dianilid (IV) 
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und auBerdeln 2, 3-Dimninophenazin (V) in Form seines salz- 
sauren Salzes 
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erhMten. Die Ents tehung der letzteren Verbindung erklgrt  sieh 
offenbar dureh den kondensierenden Einflul3 des im Laufe der 
Reaktion gebildeten Chlorwasserstoffes. 2, 3-Diaminophenazin 
entsteht naeh Angaben der Li te ra tur  1 dureh Einwirkung yon 
Eisenehlorid auf o-Phenyldiamin,  ferner wurde seine Bildung 
in jiingster Zeit - -  schon linch Absehlul~ vorliegender Versuehe 
- -  yon Bat tegay  und Kern  -~ bei ~er Einwirkung yon Trichlor- 
methansulfonsiiureehlorid auf  o-Phenylendiamin beobachtet. 
Das Dianilid (IV) geht bei Anwendung ,con Oxydationsmitteln, 
bzw. l~ngerem Koehen mit  Eisessig in ein rot geffirbtes Oxy- 
dationsprodukt fiber, fiir welches vorli~ufig auch noeh keine 
Fornlel aufgestellt  wurde. 

Bei der Einwirkmlg' yon Chlornitrophenylsehwefelehlorid 
auf  asym. Dimethyl-p-phenylendiamin entstand das Anilid 
(VI), welches nach 

J.  pr .  3, 144 (1871); B. 5, 202 (1872); B. 22, 356 (1889); B. 35, 4303 (1902). 
-~ Bul l .  Soc, Chim.  de F r a n c e  [4] ~1, 34 (1927), C 1927. I. 1815. 
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verschiedenen Methoden der Oxydation unterworfen wurde. 
Es zeigte sich hiebei, dab das erwartete Oxydationsprodukt  nur 
bei Anwendung gewisser Oxydantien isoliert werden konnte 
und in vielen Fi~llen, z. B. bei Anwendung yon Wasserstoff- 
superoxyd nur das intermediiire Vorhandensein des Oxyda- 
t ionsproduktes aus einem starken, leicht erkennbaren Farben- 
umschlag auf Rot konstat ier t  wurde, wiihren(1 sich dann eine 
braune Verbindung abschied. Am besten g elang die Darstellung 
des Oxydationsproduktes bei E inwi rkung  you konzentrierter  
Salpeters~ture auf das Anilid (VI) direkt oder auf  eine Eisessig- 
16sung desselben. Die so gewonnene Substanz konnte aus ver- 
diinnter Salpeters}iure umkrysta l l i s ier t  werdeu und stellt jeden- 
falls ein salpetersaures Salz dar (VII). 
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Die in Form roter Nadeln erhaltene Verbindung zeigte Eigen- 
schaften eines basisehen Farbstoffes, f~irbt also Schafwolle 
direkt  sowie gebeizte Baumwolle an. Genau so wie das Farben- 
salz selbst gegen Wasser unbest~indig ist und beim Kochen mit 
diesem in einen braun gef~irbten KSrper iib e r g e h t -  die Sub- 
stanz kann daher nicht aus Wasser, sondern nur aus verdiinnter 
Salpeters/iure umkrystal l is ier t  werden --, wird auch die auf  der 
Faser erzeugte F~rbung durch siedeudes Wasser leicht wieder 
zersetzt. Beim Versetzen der alkoholischen LSsung des roten 
Yarbstoffes mit  Ammoniak scheidet sich ein amorpher, brauner  
KSrper ab, der offenbar die freie Base (VIII) vorstellt  und mit  
dem beim Kochen des 
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salpetersauren Salzes mit  Wasser gebildeten Zersetzungspro- 
dukte und mit  der bei der Oxydation des Auilids (VI) mi t  H.202 
gefal~ten Verbindung identisch ist. Wi rd  auf diese Farbbase 
Siiure einwirken gelassen, so bildet sich wieder ein Farbsalz 
zuriiek, was durch Farbenumschliige, bzw. Isolierung des Salzes 
konstat ier t  werden konnte. Derart ige nur voriibergehende 
Farbenumschl~ige wurden bei der Einwirkung yon Salzs~iure, 
Weinsiiure und Oxalsiiure auf die Base beobachtet, ohne dab die 
entsprechenden Salze hiitten gefaBt werden k6nnen, w~ihrend 
bei der Einwirkung yon Salpetersiiure das schon erwiihnte 
salpetersaure Salz gewonnen wurde. 

Bei Einwirkung einer w~sserigen Chroms~iurelSsung auf 
eine azetonisehe LSsung des Anilids (VI) wurde ein rotbraun 

M o n a t s h e f t e  f i i r  C h e m i e ,  B a n d  49 3 



3 4  E. G e b a u e r ~  u n d  E. R i e s z  

geffrbter, chromhaltiger Kfrper erhalten, bei dessen E~t- 
stehung die Chroms~iure offenbar analog wie frfiher die Salpeter- 
s~ure die Funktion sowohl des oxydierenden als auch des sauren 
Bestandteiles iibernommen hatte. In~bereinst immung mit dieser 
Annahme konnte die chromhaltige Verbindung mit Salpeter- 
s~ure in das frfiher angeffihrte salpetersaure Salz (VII) um- 
gewandelt werden, w~hrend and erseits aus ihr beim Behandeln 
mit Alkalien oder auch schon beim Kochen mit Wasser die 
freie Base (VIII) erhalten wurde. Letztere Verbindung ent- 
stand auch meistens bei der Oxydation des Anilids (VI) in 
Eisessiglfsung mit Natriumbichromat; das chromhaltige Oxy- 
dationsprodukt ist nach dieser Methode nur schwer zu isolieren. 

V e r s u c h s t e i l .  

(Bearbei te t  yon  O s k a r  S t r a k o s c h )  

I .  D e r i v a t e  d e s  o - A m i n o p h e n o l s .  

5 g 4 - C h l o r - 2 - n i t r o p h e n y l s e h w e f e l c h l o r i d  w u r d e n  in  75 em~ A t h e r  g e l f s t  u n d  
m i t  e i n e r  ~ t h e r i s e h e n  S u s p e n s i o n  y o n  5 g s u b l i m i e r t e m  p - A m i n o p h e n o l s  v e r s e t z t .  
S e h o n  in  d e r  K~ilte w a r  a n  de r  V e r f ~ r b u n g  des  L f s t L n g s m i t t e l s  das  Eintre*ten d e r  
R e a k t i o n  zu e r k e n n e n .  Z u  i h r e r  V e r v o l l s t i i n d i g u n g  w u r d e  n o e h  2 S t u n d e n  a m  Rf ick-  
f lu l tk i ih le r  e r h i t z t ,  wo.bei s ich  d a s  s a l z s a u r e  Salz  des  p - A m i n o p h e n o l s  a b s c h i e d .  
D ie se s  w u r d e  n u n  a b f i l t r i e r t  u n d  d a s  ~i ther ische F i l t r a t  z u r  T r o c k e n e  e i n g e d a m p f t .  
E s  v e r b l i e b  e in  d u n k e l r o t e r  R i i c k s t a n d ,  de r  in  A l k o h o l  u n d  A t h e r  l e ieh t ,  in  BenzoI  
n n d  C h l o r o f o r m  s c h w e r e r ,  in  S e h w e f e l k o h l e n s t o f f  n a h e z u  u n l f s l i e h  w a r .  Nacl~ 
z w e i m a l i g e m  U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  C h l o r o f o r m  e r h i e l t  n m n  r o t b r a u n e  K r y s t a l l e ,  
d ie  d e n  k o n s t a n t e n  F . P .  143 U a u f w i e s e n  ( A u s b e u t e  6.5 g) .  Die  i m  u  f ibe r  
C h l o r e a l c i u m  z u r  K o n s t a n z  g e t r o e k n e t e  S u b s t a n z  e r g a b  be i  d e r  A n a l y s e  W e r t e ,  
d ie  m i t  den  f f i r  d ie  F o r m e l  C I . ~ H g N 2 0 ~ S C 1  e i n e s 4 - C h l o r - 2 - n i t r o p h e n y l -  
s e h w e f e 1- 2 ' -  o x y a n i 1 i d s (I) b e r e c h n e t e n  in  g u t e r  U b e r e i n s t i m m u n g  s t a n d e n .  

0.1106 g Subs t .  0.1968 g CO2 0"0317 g H2 O. 
0-2010 g ,, 16.3 c m  8 N (20 ~ 763 ~ ) .  
0.0948 g ,, 0.0470 g AgC1 0'0778 g B a S O t .  

C1~ H9 N~ O8 SC1. 

ber .  C 48.55; ~I 3"06; N 9.44; S 10"81; C1 11-96. 
ge l .  C 48.53; t t  3"21; N 9.48; S 11'27; C1 12"26. 

B e h u f s  O x y d a t i o n  w u r d e n  3 g d ieses  o - O x y a n i l i d s  in  de r  d a z u  a u s r e i e h e n d e l l  
3 I e n g e  E i s e s s i g  in  d e r  ]-Iitze g e l f s t  u n d  m i t  e i n e r  w a r m e n  g e s i i t t i g t e n  L f s u l l g  vol~ 
6 g N a t r i u m b i c h r o m a t  in  E i s e s s i g  verse tz4 .  E s  t r a t  s o f o r t  s t a r k e  R o t f ~ r b u n g  a u f  
u n d  d a  n a e h  l ~ n g e r e m  S t e h e n  w e d e r  a u s  d e r  E i s e s s i g l f s n n g  e t w a s  a u s k r y s t a l l i -  
s i e r t e  n o c h  b e i m  A u s g i e ~ e n  in  W a s s e r  s ich  e t w a s  a b s c h i e d ,  w u r d e  bei  d e r  W i e d e r -  
h o l u n g  des  V e r s u c h e s  alas n o c h  w a r m e  R e a k t i o n s p r o d u k t  r a s e h  in  k a l t e s  W a s s e r  
a u s g e g o s s e n ,  w o b e i  s i ch  e in  t o t e r ,  v o l u m i n f s e r  N i e d e r s c h l a g  a b s c h i e d .  (Be i ra  
l~ingeren S t e h e n l a s s e n  des  R e a k t i o n s g e m i s c h e s  g i n g  die  O x y d a t i o n  o f f e n b a r  za  
we l t ,  i m l e m  w a s s e r u n l f s l i c h e  V e r b i n d u n g e n  e n t s t a n d e n . )  E s  w u r d e  n u n  m i t  v i e l  
A t h e r  a u s g e s c h f i t t e l t ,  w o b e i  s ich  die  ~i ther isehe L f s u n g  s t a r k  r o t  f~ rb t e .  D i e s e l b e  
w u r d e  m i t  S o d a l f s u n g  b i s  z u m  E i n t r l t t  n e u t r a l e r  Reak t io .n  g e w a s c h e n ,  h i e r a u f  
f iber  C h l o r e a l e i u m  g e t r o e k n e t  u n d  d a n n  v o l l k o m m e n  a b d u n s l e n  g e l a s s e n .  Die  a u f  
d iese  W e i s e  e r h a l t e n e n  r o t e n  Bl~i t tehen (2 g)  s ind  in  E i se s s ig ,  A t h e r ,  A c e t o n ,  Ch lo ro -  
f o r m  le ich t ,  in  ]3enzin  u n d  Benzo l  f a s t  u n l f s l i c h .  T ro tz  w i e d e r h o l t e r  V e r s u c h e ,  d a s  
P r o d u k t  k r y s t a l l i s i e r t  zu e r h a l t e n ,  k o n n t e  die S u b s t a n z  n u r  in  a m o r p h e m  Z u s t a n d  
g e w o n n e n  w e r d e n .  Die  R e i n i g u n g  g e l a n g  a m  bes t en  m i t  S e h w e f e l k o h l e n s t o f f ,  w o -  
bei  e in  k o n s t a n l e r  F . P .  y o n  134--1350 e r m i t t e l t  w u r d e .  
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Bei de r  O x y d a t i o n  mi t  P e r h y d r o l  in s a u r e r  oder  n e u i r a l e r  LSsung  w u r d e  
n u t  s c h w a e h e  V e r f ~ r b u n g  kons t a t i e r t ,  ohne  dal~ ein P r o d u k t  gefal~t w e r d e n  konnte .  
Bel  der  O x y d a t i o n  ilr a l ka l i s c he r  LSsung  konn te  h i n g e g e n  das  soeben besp rochene  
O x y d a i i o n s I ) r o d n k t  aus  de r  m i t  W a s s e r  s i s r k  v e r d i i n n f e n  L 5 s u n g  d u r e h  A(ls- 
schi i t te ln m l t  X t h e r  gefa l t t  w e r d e m  Die im V a k n u m  fiber Schwes  zur  
K o n s t a n z  g e t r o e k n e t e  Subs tanz  e r g a b  bei der  A n a l y s e  W e r t e ,  die m i t  den fiir die 
F o r m e l  C~2 t i t  O.~ Ns SCI e ines  4 - C h l o r - 2 - n i t r o p h e n y l - o - c h i n o n -  

s e h w e f e 1 i m i n s ( I I )  b e r e c h n e i e n  in g n f e r  ~ b e r e i n s t i m m u n g  s t anden .  

0.1028 g Subst .  0.1851 g COs 0.0216 g t I s  O. 
0.1138 g ,, 0-2030 g COs 0.0273 g Hs  O. 
0.1021 g ,, 8-35 cm a N (17 ~ 756 ram). 
0.]371g ,, 11.45 e m  3 N (18 ~ 756 ram) .  

0-1335 g ,, 9'0741g Ag( ! l  0.1270 g BaSOa. 

C ~  H 7 0 ~  N~ SC1. 

ber .  C 48.88; I I  2.40; N 9-51; S ]0-SS; C1 12.04. 
ge l .  C 49.11, 48-65; I t  2.;/5, 2.68; N 9'58, 9.74; S 11-36; C1 11'94. 

I I .  D e r i v a t e  d e s  p - P h e n y l e n d i a m i n s  

10y  4 -Ch lo r -2 -n i t ropheny l schwefe leh lo r id  w u r d e n  in 150cm 3 ~ l h e r  gelSst  
und  m i t  e iner  LSsung  yon  5 g p - P h e n y l e n d i a m i n  in 400 c m  3 2~ther ve r se t z t ,  wobei  
sogleieh ein ] i c h t b r a u n e r  N i e d e r s c h l a g  ausfiel .  Zur  V e r v o l l s t i i n d i g u n g  de r  Reak-  
t ion w u r d e  noch 2 S tunde n  a m  Riiekilul~kfihler gekoch t ,  de r  N i e d e r s e h l a g  h i e r a u f  
abf i l t r i e r t  nnd  d a n n  mi t  W a s s e r  gr f indl ieh  a u s g e k o e h t .  I m  W a s s e r a u s z u g  konn te  
p - P h e n y l e n d i a m i n e h l o r h y d r a t  m i t  S i l b e r n i t r a t  n a c h g e w i e s e n  we rd en .  D e r  wasse r -  
nnlSsl iehe  Rf ieks tand  ist in Eisessig,  Ch lo ro fo rm,  E s s i g e s t e r  u n d  A c e t o n  le icht ,  
in Athe r ,  Alkohol ,  Schwefe lkoh lens to f f  und  Benzin  sehr  s c h w e r  15slich. Es  w u r d e  
zuers t  au s  A c e t o n  und  d a n n  m e h r m a l s  aus  E s s i g e s t e r  u m k r y s t a l l i s i e r t ,  wobe i  der  
kons t an t e  F.  1 ). 2120 e r m i t t e l t  w u r d e .  Be im E i n d a m p f e n  des e r w ~ h n t e n  ~itherischen 
F i l t r a t s  w u r d e n  g a n z  g e r i n g e  M e n g e n  derse tben  V e r b i n d u n g  e r h a l t e n .  Die  A n a l y s e  
de r  fiber C h l o r c a l c i u m  im V a k u u m  zur  K o n s t a n z  g e b r a c h t e n  Subs tanz  e r g a b  
Wer t e ,  dis  m i t  den  fiir  die F o r m e l  C ~ s H 1 2 0 4  N 4 S : C I ~  e ines  s y m .  B i s -  
( 4 ' - e h l o r - 2 ' - n i t r o b e n z o l s u l f e n y l ) - ] ,  4 - d i a m i n o b e n z o l s  ( I I I )  be- 
r e e h n e t e n  in g u i e r  1 ] b e r e i n s t i m m u n g  s tanden .  

0.0967 g Subst .  0.1576 g CO~ 0.0212 g ]~t20. 
0.1023 g ,, 0"1691 g COs 0.0251 g ]~Is O. 
0.0856 g ,, 9.1 cm 'J N (22 ~ 737 ram).  
0-1401 g ,, 0"0850 g AgC1 0.1339 g BaSO4. 

('~s H~s O4 N4 $2 Cls. 

her. C 44.70; t~ 2.50; N 11.60; C1 14.68; S 13.27. 
ge l .  C 44.45, 45.fl8; t t  2"45, 2.74; N 11'93; C1 15.01; S 13.13. 

Zweeks  O x y d a t i o n  des B i s - ( eh lo rn i t robenzo l su l f eny l ) -d i aminobenzo l s  w u r d e n  
5 g d ieser  Subs tanz  in z i rka  260cm a Ace ton  gelSst  und  mi t  e iner  L g s u n g  y o n  6 g 
N a t r i u m b i c h r o . m a t  in 20 g k o n z e n t r i e r t e r  Salzs~iure ve r s e t z t ,  wobe i  sofor t  e ine  s t a r k e  
Ro t f i i rbung  beobach t e t  w e r d e n  konnte .  Es  w n r d e  noch J/s S tunde  a m  W a s s e r b a d  
gekocht ,  de r  n a c h  de m V e r d i i n n e n  m i t  W a s s e r  aus fa l l ende ,  s t a r k  ro t  gef~irbte 
N i e d e r s c h l a g  ab f i l t r i e r t  und  mi t  heil~em W a s s e r  g r f ind l i ch  n a e h g e w a s e h e n .  Dis  
A u s b e u t e  an  R ohsu bs t a nz  b e l r u g  5 g. Das  P r o d u k t  ist in Ch lo ro fo rm,  Benzol,  
Alkohol ,  Ace ton  u n d  A t h e r  n u r  sehr  wen ig ,  in T e t r a e h l o r i i t h a n  e t w a s  m e h r ,  in 
Bcnz ln  und  Sehwefe lkoh lens to f f  d a g e g e n  g a r  n i eh t  lgsl ich.  I n  k o n z e n t r i e r t e r  
Schwefels~iure ist es mi t  t i e f b l a n e r  F a r b e  15slich, die b e i m  Verd i i nnen  m l t  W a s s e r  
w i e d e r  in Rot  i ibergeht .  Mit a lkoho l i sche r  K a l i l a u g e  erw~irmt,  ze ig t  es ke ine  
Ver~inderuut~'. Zur  R e i n i g u n g  des O x y d a t i o n s p r o d u k t e s  w u r d e  e r s t  m i t  A e e t o n  ge-  
koeh t  und  dann  aus  T e t r a c h l o r a e t h a n  m e h r m a l s  umgelSs t ,  wobe i  e in  h e l l r o t  ge- 
ffirbtes,  s m o r p h e s  P r o d u k t  e r h a l t e n  wurde ,  das  u n t e r  Z e r s e t z u n g  bei  264--2700 
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s ehmolz .  A n d e r e  O x y d a t i o n s v e r s u c h e  in  A e e t o n -  o d e r  in  E i s e s s i g l S s u n g  1nit P e r -  
h y d r o l  e r g a b e n  d a s  g l e i c h e  P r o d u k t ,  w ie  d u t c h  e inen  M i s e h s c h m e l z p u n k t  n a e h -  
g e w i e s e n  w u r d e .  D ie  A n a l y s e  des  i m  V a k u u m  f iber  C h l o r c a l c i u m  g e t r o e k n e t e n  
P r o d u k t e s  e r g a b  n a c h s t e h e n d e  W e r t e :  

0-0989 g Subst..  0.1555 g CO~ 0-0160 g H-~ O. 
0.0975 g ,, 0.1536 g CO2 0-0185 g I~I20. 
0.0903 g 8.85 cm s N (22", 736 ~mn 0 .  
0.0958 g ,, 0.0612 g AgC1 0-0965 g ]~aSOa. 
0.0781 g ,, 0"0501 g AgC1 0.0800 g BaSOa .  

gc f .  C 42.88, 42.97; I~I 1"88, 2'12; ~N 10"98; C1 15'80, 15'87; S 13-83, ]4"07. 

Be i  l f i n g e r e m  (e ins t f ind igem)  K o c h e n  des  B i s - ( c h l o r n i t r o b e u z o l s u l f e n y l ) -  
d i ami j aobenzo l s  m i t  f i b e r s c h i i s s i g e m  E i s e s s i g  a m  Rf i ck f luBk i ih l e r  w u r d e  d a s  E n t -  
s t e h e n  e ines  r o t e u  i l o e k i g e n  N i e d e r s e h l a g e s  a u c h  ohlm Z u s a t z  e ines  O x y d a t i o n s -  
m i t t e l s  b e o b a e h t e t ,  de r  m i t  d e m  s c h o n  b e s c h r i e b e n e n  O x y d a t i o n s p r o d t l k t  i d e n t i s c h  
w a r .  D a s s e l b e  k o n n t e  a u e h  be i  l a n g e m  K o c h e u  d e r  e rw~ihn ten  V e r b l n d n n g  m i t  
A c e t o n  a l l e in ,  bzw.  o u c h  m i t  a l k o h o l i s e h e r  K a t i l a u g e  ode r  m i t  s t a r k e n  S~iuren 
e r h a l t e n  w e r d e n .  

W u r d e  d a g e g e n  d a s  B i s - ( c h l o r n i t r o b e n z o l s u l f e n y l ) - d i a m i n o b e n z o l  l a n g e  Zei t  
im of fenen  B e c h e r g l a s  g e k o e h t ,  so dal~ de r  E i s e s s i g  v e r d u n s t e n  konn t e ,  so k r y s t a l -  
] i s i e r t e  bet g e n i i g e n d e r  K o n z e n t r a t i o n  n a c h  d e m  A b k i i h l e u  d e r  L 5 s u n g  e in  d u n k e l -  
v i o l e t t e r  N i e d e r s c h l a g  aus ,  d e r  in  A c e t o n  u n d  E s s i g e s t e r  s e h r  l e i ch t ,  in  A l k o h o l ,  
E i se s s ig ,  C h l o r o f o r m  s c h w e r e r ,  in  B e n z i n  u n d  ) [ t b e r  u n l S s l i c h  w a r .  E s  w u r d e  
m e h r m a l s  a u s  E i s e s s i g  u m k r y s t a l l i s i e r t ,  w o r a u f  dos  P r o d u k t  s ich  in  F o r m  y o n  
W a r z e n  a b s c h i e d ,  die be t  2120 u n t e r  Z e r s e t z u n g  s chmolzen .  Mi l  a l k o h o l i s c h e r  L a u g e  
g e k o c h t ,  f / i rb t e  s i ch  die  L S s u n g  de r  S u b s t a n z  b r a u n ,  m i t  Z i n k  u n d  E i s e s s i g  w u r d e  
sie entf~irbt .  Mi t  k o n z e n t r i e r t e r  S e h w e f e l s f i u r e  g e h t  d a s  1 ) roduk t  m i t  b l a u e r  F a r b e  
iu  L S s u n g .  Die  A n a l y s e u  des  i m  V a k u u m  f iber  C h l o r c a l e i u m  zu r  Ko.ns tanz  ge-  
b r a c h t e u  1 ) roduk te s  e r g a b e n  f o l g e n d e  W e r t e :  

0.1003 g Snbs t .  0.1549 g CO~ 0.0156 g 1~[., O. 
0"0993 g ,, 0.1510 g CO.~ 0-0126 g I-I~ O. 
~)-1073 g ,, 7-85 c n t  ~ N (20 ~ 743 mm) .  
0.1026 g ,, 0.0852 g A g C L  

ge l .  C 42-12, 41.47; H 1.74, 1-42; N 8"33; C1 20"54. 

Z w e e k s  S p a l t u n g  w u r d e n  3 g  des  v o r h e r  b e s p r o c h e n e n  r o t e n  O x y d a t i o n s -  
p r o d u k t e s  in  z i r k a  200cm a C h l o r o f o r m  s u s p e n d i e r t  l~nd iu  d e r  K~ilte t r o c k e n e s  
C h l o r g a s  e i n g e l e i t e t .  N a c h  3 S t u n d e u  w a r  die S u b s t a n z  g~inzlich in  L S s u n g  ge-  
g a n g e n ,  w o b e i  d a s  C h l o r o f o r m  e n t f i i r b t  w u r d e .  Be,ira t e i l w e i s e n  E i n d a m p f e n  d e r  
C h l o r o f o r m l S s u n g  f ie len g e r i n g e  M e n g e n  (0.8 g) e ines  we i l t en  K S r p e r s  aus ,  de r  a l s  
A m m o n c h l o r i d  i den t i f i z i e r t  w u r d e .  D e r  R e s t  d e r  L S s u n g  w u r d e  n u n  zu r  T r o c k e u e  
e i u g e d a m p f t  ~lnd h i e b e i  a l s  R f i e k s t a n d  e ine  s c h w a e h  ge lb  g e f i i r b t e  K r y s t a l l m a s s e  
e r h a l t e n .  D ie se lbe  w u r d e  m e h r n l a l s  a u s  P e t r o l / i t h e r  u m k r y s t a l l i s i e r t  n n d  ze ig t e  
h i e r a u f  d e n  k o n s t a n t e n  F .  P.  75 ~ Die  l a n g e n  f a r b l o s e n  N a d e l n  (1.5 g) w l l r d e n  d u t c h  
~r  m i t  dem y o u  B l a n k s m a  1 b e r e i t s  b e s e h r i e b e n e n  u n d  o u c h  bet  
d e r  C h l o r i e r u n g  des  C h l o r n i t r o p h e n y l s c h w e f e l a n i l i d s  2 e r h a l t e n e n  4 -Chlor -2 -n i t ro -  
b e n z o l s u l f o c h l o r i d  i den t i f i z i e r t .  W u r d e  B i s - ( c h l o r n i t r o b e n z o l s u l f e n y l ) - d i a m i n o b e n z 6 1  
in  C h l o r o f o r m l S s u n g  d e r  C h l o r i e r u n g  u n t e r w o r f e n ,  so s eh i ed  s ieh  n a e h  e i n i g e r  Ze i t  
e ine  r o t e  V e r b i n d u n g  ab,  die m i t  denl  O x y d a t i o n s p r o d u k t  i den t i f i z i e r t  w e r d e u  
k o n n t e .  Be t  w e i t e r e m  C h l o r e i n l e i t e n  g i n g  d a s  a u s g e f a l l e n e  P r o d u k t  j e d o c h  w i e d e r  
in  L S s u n g  u n d  a l s  E n d p r o d u k t e  Wl l rden  a u e h  in d i e sem F a l l e  C h l o r n i t r o b e n z o l -  
s u l f o e h l o r i d  u n d  A m m o n e h l o r i d  e r h a l t e n .  

1 R .  20, 131 (1901). 
M. f. Ch.  4s ,  6i5 (1927). 
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I I I .  D e r i v a t e  d e s  o - P h e n y l e n d i a m i n s .  

5 g C h l o r n i t r o p h e n y l s c h w e f e l c h l o r i d  w u r d e n  in  70 cm ~ X t h e r  g e l 5 s t  u n d  m i t  
e i n e r  L S s u n g  y o n  2.5 g r e i n e m  o - P h e n y l e n d i a m i n  in  100 cm 8 X t h e r  u  S c h o n  
in  der  K h l t e  fiel  e in  o r a n g e g e l b e r  N i e d e r s e h l a g  aus ,  d e r  h a u p t s ~ c h l i c h  a u s  o -Phe -  
n y l e n d i a m i n c h l o r h y d r a t  b e s t a n d .  N a c h  k u r z e m  v o r s i c h t i g e n  E r w ~ i r m e n  w u r d e  die  
v o m  g e l b e n  N i e d e r s c h l a g e  g e t r e n n t e ,  r o t  gef~i rb te  ~i ther ische  L S s u n g  l a n g s a m  int  
V a k u u m  so w e l t  a b g e d u n s t e t ,  b i s  f e ine  r o t e  K r y s t a l l n a d e l n  aus f i e l en .  Diese  s i n d  in 
A t h e r ,  E s s i g e s t e r  u n d  A c e t o n  l e i eh t ,  in  Benzo l  n n d  C h l o r o f o r m  w e n i g e r ,  in  A l k o h o l ,  
B e u z i n  u n d  T e t r a e h l o r k o h l e n ~ t o f f  f a s t  u n l 5 s l i c h .  N a e h  z w e i n m l i g e m  U m k r y s t a l l i -  
s i e r e n  a u s  X t h e r  z e i g t e n  s ic  .den k o n s t a n t e n  F . P .  181 ~ W u r d e  d ie  K r y s t a l l i s a t i o n  
m i t  h S h e r  s i e d e n d e n  L S s u n g s m l t t e l n ,  z. B.  Benzo l ,  v o r g e n o m m e n ,  so e n t s t a n d e n  U m -  
w a n d l u n g s p r o d u k t e  des  p r i m f i r  e n t s t a n d e n e n  K S r p e r s  yo re  F . P .  ]810, d ie  e r s t  a u f -  
gek l f i r t  w e r d e n  mi issen .  Die  r o t e n  N a d e l n  ve to  ]9. p .  1810 (3 g) g a b e n ,  n a c h d e m  sic 
f iber  C h l o r c a l c i u m  im V a k u u m  z u r  K o n s t a n z  g e b r a c h t  w o r d e n  w a r e n ,  be t  d e r  A n a -  
l y s e  W e r t e ,  die m i t  d e n  f i i r  d ie  F o r m e l  C I s H ~ _ o 0 4 N a S . o C 1 2  e ines  s y m .  B i s -  
( 4 " - c h l o r - 2 ' - n i t r o b e n z o l s u l f e n y l ) - l ,  2 - d i a m i n o b e n z o l s  (IV) be- 
r e c h n e t e n  in  ~ J b e r e i n s t i m m u n g  s t a n d e n .  

0"1007 g Subs t .  0.1642 g CO2 0.0248 g :H2 O. 
0"1002 g ,, ]0.00 cm ~ N (18 ~ 755 ram).  
0-1226 g ,, 12-5 cm a N (190 , 751 ram).  
0"1710 g ,, 0"1025 g AgC1 0.1661 g BaSOa .  

Cls  1-[12 O4 N4 $2 C12. 

her .  C 44.70; t t  2.50; N 11-60; C1 14-68; S 13"27. 
ge l .  C 44.47; ]-I 2.75; N 11"63, 11'78; C1 14"83; S 13.34. 

D e r  f r i i h e r  erw~ihnte ,  in  A t h e r  un lSs l i ehe  ge lbe  N i e d e r s c h l a g  w u r d e  n u n  m i t  
W a s s e r  a u s g e k o c h t .  A u s  d e m  s t a r k  r o t  g e f f i r b t e n  W a s s e r a u s z u g ,  d e r  C h l o r r e a k t i o n  
ze ig te ,  s c h i e d e n  s ieh n a c h  l f inge ren i  S t e h e n  f e ine  r u b i n r o t  ge f f i rb t e ,  v o m  o -Phe -  
n y l e n d i a m i n c h l o r h y d r a t  g h n z l i c h  v e r s c h i e d e n e  N a d e l n  aus ,  d ie  a b f i l t r i e r t  u n d  z u r  
R e i n i g n n g  n m h m n a l s  a u s  W a s s e r  u m k r y s t a l l i s i e r t  w u r d e n .  B e i m  K o c h e n  m i t  A l k a l i -  
l s u g e  g i n g  die  s a l z s ~ iu r eha l t i ge  S u b s t a n z  in  L S s u n g  u n d  b e i m  E r k a l t e n  k r y s t a l l i -  
s i e r t e  a u s  d i e se r  L S s u n g  o f f e n b a r  d ie  f r e i e  Base  in  F o r m  g e l b e r  N a d e l n  aus .  So- 
w o h l  b e i m  s a l z s a u r e n  Salz  a l s  a u c h  be t  d e r  f r e i e n  B a s e  w a r  d ie  q u a l i t a t i v e  P r o b e  
a u f  S c h w e f e l  n e g a t i v ,  die a u f  S t i cks to f f  p o s i t i v .  B e i d e  S u b s t a n z e n  z e i g t e n  k e i n e n  
g l a t t e n  S c h m e l z p n n k t ,  s o n d e r n  z e r s e t z t e n  s i ch  be i  h o h e r  T e m p e r a t u r  ( f iber  3400). 
N a c h  A n g a b e n  de r  L i t e r a t u r  i g e h t  n u n  o - P h e n : f l e n d i a m i n  be t  A n w e s e n h e i t  y o n  
E i s e n c h l o r i d  in  D i a m i n o p h e n a z i n  f iber ,  w e l c h e s  i n  g e l b e n  N a d e l n  k r y s t a l l i s l e r t  u n d  
e iu  r o t  ge f~ i rb tes  s a l z s a u r e s  Salz  b i lde t ,  d a s  b e i m  B e h a n d e l n  nf i t  A m m o n i a k  w i e d e r  
in  die g e l b  ge f f i rb t e  B a s e  f i b e r g e h t .  A l s  c h a r a k t e r i s t i s c h e  R e a k t i o n  f i i r  d a s  Di-  
a m i n o p h e n a z i n  w i r d  a n g e g e b e n  ~, dal~ die f r e i e  B a s e  m i t  konzen t r i e~ t e~  S c h w e f e l -  
s~iure e ine  g r a s g r i i n e  L S s u n g  g ib t ,  d e r e n  F a r b e  a u f  Z u s a t z  y o n  W a s s e r  in  O r a n g e -  
r o t  umschl~ ig t ,  f e r n e r  dai t  e ine  a l k o h o l i s c h e  o d e r  b e n z o l i s c h e  L S s u n g  d e r  B a s e  e ine  
s t a r k e  g r i l n g e l b e  F l u o r e s z e n z  ze ig t .  A l l e  d iese  R e a k t i o n e n  v e r l i e f e n  be i  d e m  vor-  
l i e g e n d e n  P r o d u k t  g a n z  a n a l o g  n n d  a u c h  die  A n a l y s e  de r  i m  V a k u u m  f ibe r  C h l o r -  
c a l c i u m  z u r  K o n s t a n z  g e b r a c h t e n  S u b s t a n z  e r g a b  W e r t e ,  d ie  m i t  d e n  f i i r  d i e  F o r m e l  
C1~1-I10N4 e ines  2, 3 - D i a m i n o p h e n a z i n s  (V) b e r e c h n e t e n  in  g u t e r  t2ber-  
e i n s t i m m u n g  s t a n d e n .  

0"1064 g S u b s t .  24"5 cm s N (19 ~ 755 ram) .  
0-0873 g ,, 20-5 c m  3 N (19 ~ 743 ram).  

( '1:  t i l o  N4. 

be r .  N 26.67. 
ge l .  N 26.74, 26.84. 

J .  Dr. 3, 144 (1871); B. 5, 202 (1872); B. 22, 356 (1889); B.  35, 4363 (1902). 
2 B .  22, 357 (1889). 
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I n  e i n e r  i i b r i g e n s  s e h o n  n a c h  Abschln i$  d i e se r  V c r s u c h e  e r s c h i e n e n e n  A r b e i t  
yon  B a t  t e g a y  u n d  K e r n  ~ w u r d e  e jne  a n a l o g e  B i l d u n g  y o n  s a l z s a u r e m  Di-  
, m i n o p h e n a z i n  be t  d e r  E i n w i r k u n g  y o n  T r i c h l o r m e t h a n s u l f o n s ~ u r e c h l o r i d  a l f f  
~ J -Pheny l end i amin  b e o b a c h t e t .  

B e h u f s  O x y d a t i o n  w a r d e n  5 g des  A n i l i d s  {IV) in  200 cm s E i s e s s i g  in  d e r  
H i t z e  ge lSs t  a n d  m i t  e i n e r  L 5 s u n g  y o n  6 g N a t r i u m b i c h r o n m t  in  50 cm 3 E i s e s s i g  ve r -  
setzt ,  w o b e i  e ine  s t a r k e  V e r f f i r b u n g  u n d  A u s s c h e i d u n g  e ines  N i e d e r s c h l a g e s  be-  
o b a e h t e t  w u r d e .  N a c h  A b k i i h l e n  des  R e a k t i o n s g e m i s c h e s  w u r d e  in  v ie l  W a s s e r  ans -  
g e g o s s e n ,  w o b e i  ein r o t v i o l e t t e r  f l o c k i g e r  N i e d e r s e h l a g  ausf ic l ,  de r  a b i i l t r i e r t  u n d  
g e t r o c k n e t  w u r d e .  Die  a m o r p h e  d u n k e l v i o l e t t e  Masse  z e i g t e  e inen  R o h s c h m e l z l m n k t  
y o n  187--]930 ( A u s b e u t e  5 g) .  Sie i s t  in d e n  m e i s [ c n  n i e d r i g  s i e d e n d e n  o r g a n i s e h e n  
S o l v e n t l e n  nn lSs l i ch ,  in  X y l o l ,  T o l n o l  w e n i g ,  in  T e t r a c h l o r ~ i t h a n  l e i c h t  15sl ich.  
Mi t  L a u g e  g e k o c h t ,  t r i t t  Z e r s e t z u n g  ein.  Mi t  k o n z e n t r i e r t e r  Sehwefe l s~ iure  g e h t  
d a s  P r o d n k t  in  d e r  Kf i l te  m i t  h e l l v i o l c t e r  F a r b e  in  L 5 s u n g  u n d  ze r se t z t  s ich  be im  
K o c h e n .  E s  w u r d e  m e h r m a l s  ar ts  T e t r a c h l o r ~ t h a n  u m k r y s t a l l i s i e r t ,  w o b e i  s ich  ro t -  
g e l b e  K r y s t a l l d r u s e n  a b s c h i e d e n .  S o n d e r b a r e r w e i s e  l i e g t  de r  S c h m e l z p u n k t  d i e s e r  
K r y s t a l l d r n s e n  bet  172 ~ a l so  n i e d r i g e r  a l s  de r  des  R o h p r o d u k t e s ,  w a s  v i e l l e i o h t  
d u r c h  e ine  U m w a n d l u n g  des  l e t z t e r e n  be im  U m k r y s t a l l i s i e r e n  erkI~irt w e r d e n  k S n n t c .  

W u r d e  das  B i s - ( 4 - n i t r o c h l o r b e n z o l s u l f e n y l ) - l ,  2 - d i a m i n o b e n z o l  l~tngere Zei t  m i t  
E i s e s s i g  g e k o e h t ,  so s ch i ed  s i ch  in  A n a l o g i e  zu dent  p - i s o m e r e n  ein r o t b r a u n e r  
N i e d e r s c h l a g  ab ,  de r  s ieh  a u c h  b i e r ,  ~vle dies  de r  M i s c h s c h m e l z p u n k t  ze ig te ,  m i t  
d e m  b e s c h r i e b e n e n  O x y d a t i o n s p r o d u k t  a l s  i d e n t i s e h  e rwies .  

IV.  D e r i v a t e  d e s  a s y m .  D i m e t h y l - p - p h e n y l e n d i a m i n s .  

5 g a s y m .  D i m e t h y l - p - p h e n y l e n d i a m i n  w u r d e n  in  259 cm ~ B e n z i n  (60--80 ~) ge-  
liist u n d  m i t  e t h e r  L S s n n g  y o n  4 ' l g  C h l o r n i t r o p h e n y l s c h w e f e l c h l o r i d  in  4 0 0 c m  3 

B e n z i n  ve r se t z t ,  w o b e i  s ich  s o f o r t  in  de r  Kf i l t e  e in  g e l b g r f i n e r  N i e d e r s c h l a g  ab-  
s ch ied .  Z u r  u  d e r  R e a k t i o n  w u r d e  n o c h  2 S t u n d e n  a m  W a s s e r b a d  
g e k o c h t .  N a c h  A b t i l t r i e r e n  u n d  g r i i n d l i c h e m  A n s z i e h e n  des  N i e d e r s c h l a g e s  m i t  
X t h e r  v e r b l i e b  a l s  R i i c k s t a n d  a m  F i l t e r  d a s  s a l z s a u r e  Sa lz  des  a s y m .  D i m e t h y l -  
p - p h e n y l e n d i a m i n s .  D i e  ~i ther ische L S s n n g  w u r d e  ] ) a r t i e l l  a b g e d u n s t e t ,  w o b e i  s ieh  
b r a m l r o t e  K r y s t a l h m d e l n  a b s c h i e d e n .  N a c h  m e h r m a ] i g e l n  U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  
A t h e r  w u r d e  de r  k o n s t a n t e  F . P .  1520 g e f u n d e n .  D ie  V e r b i n d u n g  is t  in  A c e t o n ,  
C h l o r o f o r m  u n d  E i s e s s i g  l e i ch t ,  in  A t h e r ,  Benzol ,  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  s c h w e r e r ,  
in  B c n z i n  n n l 5 s l i c h .  D a s  f iber  S c h w e f e l s ~ u r e  i m  V a k u u m  z u r  K o n s t a n z  g e b r a c h t e  
r o t b r a u n o  P r o d n k t  e r g a b  bet  de r  A n a l y s o  W e r t e ,  die m i t  d e n  f i i r  d ie  F o r m e l  
C t 4 H t 4 0 2 N 3 S C 1  e ines  1 - D i m e t h y l a m i n o - 4  ( 4 ' - c h l o r - 2 ' - n i t r o b e n z o L  
s u l f e n y l ) - a m i n o b e n z o l s  (VI)  b e r e c h n e t e n  in  g u t e r  ~ b e r e i n s t i m m n n g  
s t a n d e n .  

0"1038 g Subs t .  0.1975 g CO: 0'0366 g ~I~ O. 
0'(D99 g ,, 11'3 cm ~ N (17 ~ 786 ~tm).  
0-1079 g ,, 0"0491 g AgC1 0"0755 g BaSO4.  

C1~ l t ~ 4 0 ~  N3 SC1. 

ber .  C 51.91; H 4"36; N 12.98; CI 10"96; S 9.91. 
ge l .  C 51.89; 1LI 3.95; N 12.90; C1 11-26; S 9.61. 

B e h u f s  O x y d a t i o n  w u r d e n  2 g de r  a n g e f i i h r t e n  V e r b i n d n n g  in  de r  K~ilte, in  
30 c.ma k o n z e n t r i e r t e r  S a l p e t e r s f i u r e  ge lSs t ,  wo.bei i n t e n s i v e  R o t f ~ r b n n g  b e o b a c h t e t  
w u r d e .  I n  W a s s e r  a u s g e g o s s e n ,  fiel  e in  t o t e r  f l ock ige r  N i e d e r s c h l a g  arts, de r  m e h r -  
rea l s  a u s  s t a r k  v e r d i i n n t e r  Sa lpe te r s~ iu re  u m k r y s t a l l i s i e r t  w u r d e .  A n f  diese  W e i s e  
w u r d e n  f e i n e  r o t e  N a d e l n  yo re  k o n s t a n t e n  F . P .  1020 e r h a l t e n .  D i e s e l b e n  s ind  in  
E i s e s s i g  u n d  A l k o h o l  l e i eh t ,  in  A c e t o n  s e h w e r e r ,  in  f a s t  a l l e n  a n d e r e n  o r g a n i s c h e n  
L S s u n g s m i t t e l n  nn lSs l i ch .  I n  k o n z e n t r i e r t e r  Schwefc l s~ iu re  15sen sle s ich  m i t  b l a n e r  
F a r b e ,  m i t  W a s s e r  o d e r  m i t  A l k a l i e n  g e k o c h t ,  t r i t t  n n t e r  A b s c h e i d u n g  e ines  
b r a n n e n  P r o d u k t e s  Z e r s e t z u n g  ein.  I n  de r  A n n a h m e ,  dal~ e in  b a s i s c h e r  ~ a r b s t o f f  

1 Bu l l .  Soc. C h i m .  de  F r a n c e  [4] ~1, 3~ (1927). C. 1927. I .  1815. 



O x y d a t l o n s v e r l a u f  be i  A r y l s e h w e f e l a r y l i d e n  39 

in  F o r m  se ines  s a l p e t e r s a u r e n  Sa lzes  v o r l i e g e ,  w H r d e n  F i i r b e v e r s u c h e  a u f  g e b e i z t e r  
B a u m w o l l e  d u r c h g e f i i h r t .  Diese  w u r d e  z u e r s t  r o t  a n g e f ~ r b t ,  doeh  g i n g  die  F a r b e  
b e i m  W a s e h e n  m i t  h e i B e m  W a s s e r  in  B r a u n  f iber .  D ie se lbe  U n b c s t i i n d i g k e i t  d e r  
F a r b e  w u r d e  b e o b a c h t e t ,  w e n n  S e h a f w o l l e  in  e i n e r  s e h w a c h  e s s i g s a u r e n  LSsnng" 
d i r e k t  m~gef:,irbt w u r d e .  Die  i m  V a k u n m  zur  K o n s t a n z  g e b r a e h t e n  r o t e n  Nadeh~ 
e r g a b e n  b e i d e r  A n a l y s e  W e r l e ,  die m i t  dell f f i r  (lie F o r m e l  C14 H13 O5 N~ SC1 (VII )  
b e r e c h n e t e n  in  g u t e r  C b e r e l n s t i m m t m g  s t a n d e n .  

9'0934 g Subs t .  0.1481 g COa 0'0285 g Ha  O. 
0"1063 g ,, 0.1702 g COc 0"0361 g I t :  O. 
~)'0819 g ,, 0-95 cm a N (17 ~ 756 ram).  
4.340 m g  ,, 1.530 m g  AgC1.  

Cl4 I ~  O~ N~ SC1. 

be r .  C 43.68; t t  3.41; N 14.57; CI 9-22. 
ge l .  C 43.25, 43"67; H 3'42, 3'80; N 14"23; Ci 8"72, 

Z u r  Da r s t e l l ung"  d e r  f r e i e n  B a s e  w u r d e  1 g des  s a l p e t e r s a u r e n  Sa lzes  iu  
A l k o h o l  gelBst  u n d  m i t  A m m o n i a k  b i s  z u r  d c l l t l i c h e n  a l k a l i s e h e n  B e a k t i o n  v e r s e t z t .  
D a s  R e a k t i o n s g e m i s e h  w u r d e  in  v io l  W a s s e r  a u s g e g o s s e n ,  w o b e l  e in  g r i i n b r a u n e r  
f i o c k i g e r  N i e d e r s c h l a g  ausf ie l ,  t ier  n a c h  d e m  F i l t r i e r e u  u n d  T r o e k n e a  d u n k e l b r a u n  
a u s s a h .  D e r s e l b e  w a r  in  d i ther ,  C h l o r o f o r m  n n d  B e n z o l  l e i ch t ,  in  A l k o h o l  n n d  
S e h w e f e l k o i l l e n s t o f f  s c h w e r e r ,  in  B e n z i n  f a s t  un lSs l i ch .  I n  k o n z e n t r i e r t e n  S i i u r e u  
15st er  s ich  i m  a l l g e m e i n e n  m i t  r o to r ,  in  k o n z e n t r i e r t e r  S e h w e f e l s i i n r e  j e d o e h  m i t  
v i o l e t i e r  F a r b e .  N a c h  m e h r m a l i g e m  U m k r y s t a l l i s l e r e n  a u s  B e n z o l  w u r d e  e in  kon -  
s t a n t e r  Z e r s e t z u n g s p u n k t  be i  1860 e r m i t t e l t  ( A u s b e u t e  0.8 g) .  Die  M i s e h s c h m e l z -  
p u n k l e  m i t  d e m  d u r c h  K o c h e n  des  s a l p e t e r s a u r e n  Sa l ze s  m i t  W a s s e r  odo r  A l k a l i e n  
e r h a l t e n e n  P r o d u k t e  z e i g t e n  k e i n e  D e p r e s s i o n e n ,  so dai t  d ie  I d e n t i t i i t  d i e s e r  a u f  
v e r s c h i e d t n e  W e i s e  e r h a l t e n e n  V e r b i n d u n g e n  b e w i e s e n  e r s e h e i n t .  Diese  f r e i e  B a s e  
w u r d e  a u e h  be i  O x y d a t i o n  des  A n i l i d s  (VI)  m i t  W a s s e r s t o f f s n p e r o x y d  in  s a u r e r  
L S s u n g  e r h a l t e n .  W i r d  die B a s e  m i t  w e n i g  k o n z e n t r i e r l e r  S a l p e t e r s ~ u r e  v e r s e t z t ,  
so 15st sie s ich ,  w ie  s c h o n  g e s a g t ,  m i t  r o t e r  F ' a rbe  a u f .  B e i m  A u s g i e B e n  d i e s e r  
L i i s u n g  in  W a s s e r  f~illt w i e d e r  d a s  r o t e  s a l p e t e r s a u r e  Sa lz  aus ,  w e l c h e s  n a c h  U m -  
k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  v e r d i i n n t e r  Sa lpe te r s~ iu re  d u r c h  e inen  M i s c h s c h m e l z p u n k t  m i t  
d e m  f r i i h e r  b e s e h r i e b e n e n  s a l p e t e r s a u r e n  Sa lz  i den t i f i z i e r t  w u r d e .  Be i  B e h a n d l u n g  
t ier  f r e i e n  B a s e  m i t  Oxa l s i i u re ,  W e i n s i i u r e  u u d  C h r o m s i i u r e  k o n n t e  m a n  a u c h  die  
B i l d u n g  de r  e n t s p r e c h e n d e n  F a r b s a l ~ e  a n  t ier  a u f t r e t e n d e n  R o t f i i r b u n g  e r k e n n e n .  
Aul~er  b e i d e r  l e t z t g e n a n n t e n  S i iu re  k o n n t e n  die  d a b e i  e n t s t e h e n d e n  P r o d u k t e  w e g e n  
i b r e r  Unbes t~ ind igke i t  n i c h t  gera in t  w e r d e n .  D ie  f iber  C h l o r c a l e i u m  i m  V a k u u m  
z u r  K o n s t a n z  g e t r o c k n e t e  S u b s t a n z  yo re  F . P .  186 o e r g a b  be i  de r  A n a l y s e  W e r t e ,  

(lie a n t  die F o r m e l  C14 Hl~  03 Na SC1 ( V I I I )  h i n w i e s e n .  
5"107 m g  Subs t .  9.199 m g  CO~ 1'951 m g  I-In O. 
0"1010 g ,, 11'00 em a N (20 ~ 756 ram).  
0"1084 g ,, 0"0465 g A g C I  0'0781g BaSO~.  

C1+ tI14 O8 N~ SC1. 

be r .  C 49.46; ~I 4.15; N 12"37; C1 10'44; S 9.44. 
ge l .  C 49.12; t t  4.28; N 12.62; C1 10.61; S 9"89. 

W e r d e n  2 g des  a u s  a s y m .  D i m e t h y l - p - p h e n y l e n d i a m i n  u n d  C h l o r n i t r o p h e n y l -  
s e h w e f e l c h l o r i d  g e b i l d e t e n  A n i l i d s  in A c e t o n  ge lSs t  u n d  m i t  e i n e r  w t i s s e r i g e n  
L S s u n g  y o n  i i be r s ch f i s s i ge r ,  f r e i e r  C h r o m s i i u r e  v e r s e t z t ,  so f i i rb t  s ieh  d a s  G e m i s c h  
s o f o r t  s t a r k  r o t  u n d  s c h e i d e t  e i n e n  r o t e n  N i e d e r s c h l a g  aus ,  d e r  d u r c h  A u s g i e l ] e u  
in  W a s s e r  ~ 'o l l s t~ndig  ausgef~i l l t  w e r d e n  k o n n t e .  D e r  K S r p e r  i s t  g e t r o c k n e t  r o t -  
b r a u n  g e f ~ r b t  ( A u s b e n t e  3.5 g) ,  in  f a s t  a l l e n  o r g a n i s c h e n  L S s u n g s m i t t e l n  un l i i s l i ch ,  
in  k o n z e n t r i e r t e n  S~inren l e i c h t  15sl ich.  D ie  S u b s t a n z  i s t  u m s c h m e l z b a r  n n d  h i n t e r -  
liiBt b e i m  V e r b r e n n e n  e inen  g r i i n e n  I l f i c k s t a n d  y o n  C h r o m i o x y d .  Mi t  S a l p e t e r s f i u r e  
e rw~irmt ,  g e h t  d a s  P r o d u k t  in  d a s  f r f i h e r  b e s c h r i e b e n e  s a l p e t e r s a u r e  Sa lz  f i be r ,  



40 E. G e b a u e r - Y i i l n e g g  u n d  E. R i e s z ,  

}I iebei  k o l m t e  i m  s a u r e n  F i l t r a t  alas C h r o m  q u a l i t a t i v  m i t  A m m o n i a k  a l s  Chl 'omi -  
h y d r o x y d  l m c h g e w l e s e n  w e r d e n .  B e i m  K o c h e n  m i t  W a s s e r  sowie  a u f  Z u s a t z  y o n  
A l k a l i l a u g e  s c h e i d e t  s ich  a u s  d e r  C h r o m v e r b i n d m J g  die Base  ab ,  w a s  d u r c h  e i n e n  
M i s e h s e h m e l z p u n k t  m i t  d i e s e r  v o r h e r  b e s e h r i e b e n e n  V e r b i n d m l g  l m e h g e w i e s e a  
w u r d e .  V e r s u c h e ,  s e c h s w e r t i g e s  C h r o m  m i t  K a l i u m j o d i d  q u a l i t a t i v  in  d e r  C h r o m -  
v e r b i n d u n g  se lbs t  n a c h z u w e i s e n ,  v e r l l e f e n  n e g a t i v ,  d a  ke ine  J o d a b s c h e i d u n g  be-  
o b a c h t e t  w e r d e n  k o n n t e .  E b e n s o  e r g e b n i s l a s  w a r  die P r o b e  m i t  W a s s e r s t o f f s u p e r -  
o x y d  u n d  A t h e r .  Die  A n a l y s e n  des  f iber  C h l o r c a l e i u m  im V a k u m n  z n r  Kons tan7 .  
g e b r a e h t e n  P r o d u k t e s  e r g a b e n  f o l g e n d e  W e r t e :  

4.948 ~*g Subs t .  6"625 m g  CO.~ 1"654 m g  1-Is 0 0"883 ~J~g Ri icks t .  (Cr~ O~). 
0.1137 g ,, 0.1563 g CO2 0"0356 g 112 O. 
0.0938 g ,, 0.1308 g CO~ 0.0238 g J-Is O. 
0"0978 g ,, 8"05 cm 8 N (20 ~ 756 m ~  0 .  
0.1215 g ,, 0.0394 g A g C l  0.0708 g BaSO4.  
0.1291 g ,, 0-0243 g C r 2 0 ~ .  

ge f .  C 36.52, 37"49, 38.03; I-I 3-74, 3.50, 3'38; N 9'54; S 8-00; CI 8-02; Cr  J2.23, 12.8~ 

B e i m  Y e r s e t z e n  e i n e r  E i s e s s i g l S s u n g  des  a u s  C h l o r n i t r o p h e n y l s c h w e f e l e h l o r i ( ]  
u n d  a s y m .  D i m e t h y l - p - p h e n y l e n d i a m i n  h e r g e s t e l l t e n  A n i l i d s  m i t  N a t r i u m b i c h r o m a t ,  
f f i rb te  s ich  die  L S s u n g  s o f o r t  d u n k e l r o t .  B e i m  A u s g i e B e n  in  W a s s e r  fiel n i c h t ,  w i e  
i m  V o r v e r s u c h  ill t ier  E p r o u v e t t e ,  be i  d e m  die  B i l d u n g  des  rotel~ e h r o m h a l t i g e u  
O x y d a t i o n s p r o d u k t e s  b e o b a c h t e t  w u r d e ,  e in  ro tes ,  s o n d e r n  e in  b r a u n e s  R e a k t i o n s -  
p r o d u k t  aus ,  das  n a c h  de r  R e i n i g m l g  den  Y. P.  1860 ze ig t e  u n d  m i t  de r  f r i i h e r  be-  
s e h r i e b e n e n  B a s e  i d e n t i s e h  w a r .  


