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1) Ueber Benzidin (a-Diamidodiphenyl);
von H. Schmidt und G. Schultz.

Das aus Hydrazobenzol mit Salzsiure oder Dinitro-
diphenyl (Schmelzpunkt 233%) mit Reduoctionsmitieln oder
Diamidodiphenséure mit Kalk entstehende Benzidin ist Dipara-
amidodiphenyl #*), weil es durch Reduction des p-Nitro-p-

CﬁH4(4)N02
amidodiphenyls, | (1) , erhalten werden kann. Letz-
CGH4(4)NH2

terem kommt aber die hier angegebene Constitutionsformel

CsHy(5INO,
zu, weil es in p-Nitro-p-bromdiphenyl, | (1) , verwan-
C(;,H4(4)Bl'

deit werden kann, welche durch Chromséure in Eisessig zu
p-Nitrobenzoésdure und p-Brombenzoésdure oxydirbar ist.

Bestatigt wird die obige Constitutionsformel dadurch, dafs
das Benzidin bei der Oxydation Chinon liefert.

Die Constitution des Benzidins als Diparaderivat wire
ferner erwiesen, wenn das p-Bromenilin — wie man in
einigen neueren Lehrbichern der Chemie lesen kann — in
atherischer Losung mit Natrium in Benzidin dberginge. An-
schiitz und der eine **) von uns haben jedoch schon vor
lingerer Zeit nachgewiesen, dafs man aus p-Bromanilin mit
Natrium kein Benzidin, sondern Azobenzol erhilt, und dafs
o-Bromanilin und m-Chloranilin unter denselben Bedingungen
ebenfalls Azobenzol und keine Diphenylbasen liefern,

Da nun das Benzidin Di-p-amidodiphenyl ist, so mufs
dem aus demselben dargesteliten Dioxydiphenyl die Con-

*} G. Schultz, diese Annalen 1T 4#, 227.

*%) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft @, 1398; 1O,
1802.
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CG H4(4)0H
stitutionsformel | zukommen. Dieses Dioxydiphenyl
CgH4(4)OH

wurde zuerst von P. Griefs *) beim Kochen einer wiss—
rigen Losung von Tetrazodiphenylnitrat aus Benzidin neben
einem braunen, in Alkohol unldslichen Kérper erhalten, und
da es eine grofse Aehnlichkeit mit Phenol zeigie, als Diphe-
nylallkokol, CigHg(OH)p, bezeichnet. Griefs gab an, dafs
der Korper wenig in Wasser, leicht in Alkobol und Aether
loslich, schmelzbar und unzersetzi fliichtig sei.

Einen Korper von der gleichen Zusammensetzung stellten
einige Zeit darauf (1871} Engelhardt und Latschin off #¥)
durch Schmelzen der aus Diphenyl erhalienen Diphenyl-
disulfosiure mit Aetzkali dar; sie unterliefsen jedoch, die Eigen-
schaften des von ihnen gewonnenen Products naher anzugeben.

Einige Jahre spater 1874) wurde von E. Lincke ##%)
durch Schmelzen von phenolparasulfosaurem Kalium mit Aetz-
kali oder besser Aetznatron eine Substanz von der Zusam-
mensetzung eines Dioxydiphenyls gewonnen, die den Schmelz~
punkt 156 bis 158° zeigt und die der Entdecker fiir identisch
mit der von Griefs erhaltenen ansah.

Gelegentlich seiner Untersuchungen iiber das Diphenyl
sprach nun der eine von uns ) (1874) die Vermuthung aus,
dals das von Engelhardt und Latsehinoff dargestellte
Diphenol identisch sein miisse mit dem Diparaoxydiphenyl
aus Benzidin, weil die Diphenyldisulfosiure nach O. Déb-
ner +4) eine Diphenyldicarbonsdure lieferte, welche ein der
Terephtalsaure analoges Verhalten zeigte. In der That gelang

*) Journal fiir praktische Chemie L@L, 92.

#¥) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ©, 194.
#¥¥) Journal fiir praktische Chemie N, F. 8, 47,

+) Diese Annalen 194, 228 Anm.

+1) Daselbst 132, 112,

Annslen der Chemie 207. Bd. 22
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es auch O. Dobner *), einige Zeit darauf (1876) nachzu-
weisen, dafs die aus Diphenyldisulfosdure erhaltene Dicarbon-

C@H4(4)CO2H
siure eine Diparadiphenylcarbonsiure, | (1) , ist, da sie
CGH4(4)002H

CSH4(¢)CH3
durch Oxydation des Diparaditolyls, | (1) , welches aus
CeHy(9)CH3

p-Bromtoiuol und Natrium entsteht, darstellbar ist. O. Dob-
ner hatte aber in einer friheren Mittheilung %) beziiglich
des aus derselben Diphenyldisulfosdure durch Schmelzen mit
Kali erhaltenen Diphenols Resultate verdffentlicht, nach wel-
chen dasselbe als volistindig verschieden von dem aus Ben-
zidin angesehen werden miifste. Er fand den Schmelzpunkt
seines Diphenols bei 269 bis 270°, wihrend Lincke, das
Diphenol aus Phenolparasulfosdure mit dem aus Benzidin iden-
tificirend , fir das letztere den Schmelzpunkt 156 bis 1580
annahm. Ferner beobachtete er, dafs sein Diphenol durch
Zinkstaub glatt zu Diphenyl reducirt wurde, wihrend Lincke
kein Diphenyl gewann. Endlich erhielt Débner bei der
Destillation seines Dioxydiphenyls mit Finffach-Chlorphosphor
ein bei 179° schmelzendes Dichlordiphenyl, wihrend das
CeH (1)OH
Diparaoxydiphenyl, [(1) , das von Griefs aus Benzidin
CeH.(HOH

dargestellte, bei 148° schmelzende Diparachlordiphenyl,
CeH ()CI

[€D)] , hatte ergeben missen. Da nun durch Oxydation
CsH,(£Cl

dieses vermeintlichen Dichlordiphenyls vom Schmelzpunkt 179°
die bei 201° schmelzende p-Chlor-m-chlorbenzoésiure,

()Cl
CeH3 i(3)Cl  , entstand, so kam O.Dobner zu dem Schlufs,
(1)COH

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ®, 271.
#*¥) Daselbst 9, 129.
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dafs einestheils dem bei 179° schmelzenden Chlorderivat die

CeHa(Cl)e

Constitation | und dem mit ihm in Beziehung stehen-
CGH.’)

den Diphenol (Schmelzpunkt 269 bis 270°) die Constitution

CgH3(OH),
f zukommen, anderntheils, dafs beim Schmelzen von
CGH(,

diphenyldisulfosaurem Kalium mit Kalihydrat eine Umlagerung
und Verschiebung einer Hydroxylgruppe aus einem Benzol-

kern in den andern statifinden miisse.

Mitilerweile (1878) hatte L. Barth mit J. Schreder#)
seine fritheren **) Yersuche dber die Einwirkung von Kali-
hydrat auf Phenol wieder aufgenommen und beobachtet, dafs
bei dieser Reaction zwei Diphenole entstehen, welche als
a- und $3-Diphenol bezeichnet wurden. Um iber die Con-
stitution dieser Substanzen Aufschlisse zu erhalten wurden
jedoch von Barth und Schreder keine Untersuchungen
angestellt.

In demselben Jahre untersuchien wir ###) ¢in neben Ben-
zidin aus Hydrazobenzol entstehendes Diamidodiphenyl und
konnten aus demselben ein Diphenol erhalten, welches die
Eigenschaften des von Lincke beschriebenen Korpers besafs.

Um in diese Verhaltnisse Klarheit zu bringen, haben wir
nun die friheren Versuche des Einen von uns wieder aufge-
nommen und sind, wie wir zeigen werden, zu dem Resultate
gekommen, dafs aufser den von Barth und Schreder er-
haltenen Korpern nur noch zwei Dioxydiphenyle bis jetat
existiren, die wir als y- und d-Diphenol bezeichnen wollen
und zwar entsteht :

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ®, 1332.
*¥) Diese Annalen 1&@, 96.
#%%) Berichte der deutschen chemischen Geselischaft ®, 1754.
22 ®
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1) das y-Diphenol (Schmelzpunkt 272%) entweder bei der
Behandlung von Benzidin mit salpetriger Saure (Griefs),
oder beim Schmelzen von diphenyldisulfosaurem Kalium mit
Kalihydrat (Engelhardt und Latschinoff), oder bei der
Destillation von Dioxyphenylbenzoésiure mit Kalk (H. Schmidt
und G. Schultz);

2) das d-Diphenol (Schmelzpunkt 161%) entweder bei der
Behandlung von Diphenylin mit salpetriger Saure (H. Schmidt
und G. Sc hultz), oder beim Schmelzen von phenolparasulfo-
saurem (Lin c k e) oder phenolorthosulfosaurem (J. Herzig)
Alkali mit Aetzkali oder Aetznatron.

Bevor wir nun zu der Beschreibung des y- und J-Di-
phenols iibergehen, wollen wir der neuen Beobachtungen Er-
wihnung thun, welche wir {ber die Darstellung und das
Verhalten des Benzidins, seiner Isomeren und der mit diesen
beiden Basen in Beziehung stehenden Korper angestellt haben.

Darstellung von Benzidin und Diphenylin.

Das geeignetste Ausgangsmaterial zur Darstellung des
Benzidins und des Diphenylins ist das Azobenzol. Letzteres
ist entweder mit Schwefelwasserstoff in alkoholischer Losung
in Hydrazobenzol iberzufithren und dieses mit Salzsaure oder
Schwefelsdure zu erwirmen, oder geeigneter, wie wir gefunden
haben, sofort in alkoholischer Ldsung mit Zinnchlorir und
Salzsdure in das Gemenge der Basen zu verwandeln.

Zinin*), Laurent und Gerhardt*¥), sowie spiter
Sendzink ***) und auch Werigeo+) gaben an, dafs auch
das Azoxybenzol durch Reductionsmittel in Hydrazobenzol

*) Journal fiir praktfische Chemie 8%, 177; diese Annalen 85, 328.
*¥) Diese Annalen 38, 75.
*%¥) Zeitschrift fiir Chemie 1870, 267.

1) Diese Annalen 16&, 202.
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und bei Gegenwart von Sduren in Benzidin umgewandelt wird.
Wir haben zwar gleichfalls mit Schwefelammonium oder Zinn-
chloriir aus Azoxybenzol Benzidin erhalten kénnen, aber in
so geringer Menge, dafs das Azoxybenzol als ein durchaus
ungeeignetes Ansgangsmaterial fiir die Benzidindarstellung be-
trachtet werden mufs. Der Hauptsache nach zerfillt es bei
der Reduction sogleich in 2 Mol. Anilin.

So lieferten 5 g Azoxybenzol mit einer Lodsung von
Zinnchloriic (aus 10 g Zinn) in Alkohol nur 1!/; g Benzidin-
sulfat (=21,2 pC.), hingegen 5 g Anilinchlorhydrat (= 72 pC.).
Ein #hnliches Resultat wurde mit alkoholischem Schwefel-
ammonium erhaiten.

Dieses Yerhalten scheint nun fiir die Azoxyverbindungen
ein allgemein giiltiges zu sein. Unter Anderem soll hier nur
hervorgehoben werden, dafs C. Schraube ¥) bei der Ein-
wirkung von Zinn und Salzsiure auf :

/N(CH3)2

Cell, NH,
AN Gl
i >0 Phenylendimethyldiamin
N/ (Amidodimethylanilin)

CeH,
“\NCCH,)
Tetramethyldiamidoazoxybenzol
und dafs H. Wald #) unter denselben Bedingungen Benzidin
aus Paradinitroazoxydiphenyl :
Cy2HgNO; —N—N—C; HgNO,

s

Um sich nun eine Vorstellung iber den Verlauf dieser
Reaciion zu bilden, scheint uns die Annahme gerechtfertigt,
dafs bei der Einwirkung von Zinnchloriir auf Azoxybenzol :

erhielt.

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft #, 619.
*%) Daselbst 10, 137,
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CeHs;—N—N—CgHs,

nur ein kleiner Theil des letzteren unter Abspaltung von Sauer-
stoff und Aufnahme von Wasserstoff in das Hydrazobenzol
iibergefihrt wird, wahrend der Hauptsache nach ein Zwischen-
product (Hydrazoxybenzol) von der Constitution :

H H
CgHs—N N—CH;

N
0
entsteht, das aber sogleich einen Zerfall in zwei Molecille
Anilin erleidet.

Fiir diese Anschauung finden wir eine Stiitze in der Exi-
stenz einiger Verbindungen, welche von A. W. Hofmaunn
und A. Geyger®) aus Chlornitrobenzol und Natrium und
durch Einwirkung von Benzoylehlorid auf die so entsiandene
Natriumverbindung erhalten sind. Diese Substanzen :

CeH,CIN—O—NC¢H,Cl
| |

Na Na
und
CgH, CIN—O —NCgH,Cl
| |
(GH;0) (G;H;0)

wiren als Abkoémmlinge des vielleicht nicht einmal existenz~
fahigen Hydrazoxybenzols zu betrachten und wurden auch von
ihren Entdeckern als solche angesehen. Wir haben nun gleich-
sam zur Bestitigung dieser Ansicht Versuche dariiber ange-
stellt, ob die beiden Wasserstoffatome in dem Hydrazobenzol
in der That durch Radicale vertretbar sind und zu diesem
Zweck die Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf Hydrazo-
benzol studirt. Wie vorauszusehen war, gelang es uns, ein
Diacetylhydrazobenzol darzustellen.

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft &, 917.
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Diacetylhydrazobenzol, CisH14N20p. — Dasselbe entstand
leicht bei mehrstindigem Kochen von Hydrazobenzol mit
Essigsdureanhydrid am aufsteigenden Kiibler und konnte nach
Behandeln des Reactionsproducts mit Wasser und Umkrystalli-
siren des unldslich bleibenden Korpers aus Alkohol gereinigt
werden.

Durch eine Analyse wurde die angenommene Formel :
CeHs-N———-N-C¢H,

| I
C,H;0 C.H;0

bestitigt.
0,1961 g Substanz gaben 0,5183 CO, und 0,1074 H,O.
Berechnet fiir Gefunden
CIGH16N205
¢ 71,64 71,38
H 5,97 6,08.

Das Diacetylhydrazobenzol ist schwer in kaltem, leichter
in heifsem Wasser, leicht in Alkohol, Aether oder Eisessig
loslich und krystallisirt aus verdinntem Alkohol in grofsen
dicken, etwas gelblich gefirbten, bei 105° schmelzenden
Krystallen.  Beim Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt wird
es zersetzt unter Bildung eines stechend riechenden Gases,
welches vielleicht Cyan ist. Von verdiinnter Salzsidure wird
es auch beim Kochen kaum verdndert, mit concentrirter Salz-
sure oder Schwefelsiure entsteht Benzidin.

Herr Dr. Fo ck *) hatte die Freundlichkeit, den Korper
krystallographisch zu untersuchen und theilte mir dariiber

folgendes mit :
Krystallsystem : rhombisch.

a:b:c=06730:1:05612.
Grofse gelblich gefirbte Krystalle, gebildet von m= (110)
coP und q = (011)Pco in ungefihr gleicher Grofse, oft
mit einer sehr vorherrschenden m- oder ¢-Fliche und dann

*) Vgl. Zeitschrift fir Krystallographie &, 305,
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tafelformig ausgebildeten Octaédern &hnlich. Keine deutliche
Spaltbarkeit.

Zur Darstellung des Azobenzols bedienten wir uns der
von Mitscherlich ¥) entdeckten und spiter von Rase-
nack *#) gepriiften und modificirten Methode, indem wir uns
zuerst Azoxybenzol bereiteten und dieses durch Destillation
zersetzten.

Zu diesem Zwecke wurde zundehst 1 Th. Nitrobenzol in
9 Vol. Alkohol geldst und mit 1 Th. Aetzkali mehrere Stun-
den am aufsteigenden Kiihler erwérmt, bis die anfangs heftige
Reaction ganz nachgelassen hatte und das Gemisch ruhig sie-
dete. Hierauf wurde der Alkohol und mit ihm unverdndertes
Nitrobenzol und Anilin abdestillirt und der schwarz gefirbte
Riickstand in Wasser gegossen. Nach mehrtigigem Stehen
schied sich hierbei eine mit Anilin und Nitrobenzol durch-
trinkte Krystallmasse von Azoxybenzol aus, wihrend die
schwarz gefarbte wissrige Losung oxalsaures Kalium und das
Kaliumsalz cines schwarzen, sauren schon von Mitscherlich,
Zinin, Laurent und Gerhardt u. A. bemerkten Kérpers
enthielt. Nach dem Abfiliriren und Auswaschen der Krystall-
masse wurde dieselbe an der Luft getrocknet, zwischen Papier
von den letzten Spuren Oel befreit und in einer Losung von
Alkohol mit wenig rauchender Salpetersiure behandelt. Hier~
durch konnte mit Leichtigkeit reines Azoxybenzol vom rich-
tigen Schmelzpunkt erhalten werden. Die Ausbeute betrug
meist 40 pC. von dem in Arbeit genommenen Nitrobenzol.
Die Menge des erhaltenen Anilins war ziemlich betrachtlich
und wurde in einem Falle zu 12 pC. gefunden. Der Rest
besteht aus Oxalséure, aus nicht weiter zu reinigenden har-
zigen und dligen Substanzen und der oben erwihnten schwar-

*) Diese Annalen 12, 311.
#%) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft &, 364.
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zen Séure, deren Salze in keiner Weise krystallisirt zu er-
halten waren und die in ihrem Verhalten sehr an die von
W. Michler *) aus Dinitrobenzoésduren erhaltenen Diazoxy-
benzoésiuren erinnert.

Um das Azozybenzol in Azobenzol iberzufithren, empfiehlt
Rasenack, das erstere mit Kochsalz zu mengen und der
Destillation zu unterwerfen. Wir haben nach seiner Vor-
schrift gearbeitet, jedoch hierbei die Beobachtung gemacht,
dafs nur ctwa 23 pC. des Azoxybenzols in Azobenzol ver-
wandelt werden, wahrend 45 pC. unverindert iiberdestilliren
und der Rest in Anilin und dunkle kohlige Zersetzungspro-
ducte tibergeht.

Weit geeigneter ist es, Eisenfeile an Stelle des Koch-
salzes anzuwenden, weil die Warme gleichmafsiger und aufser-
dem das Eisen sauerstoffentziehend wirken kann. Bei der
Destillation von 60 g Azobenzol mit der dreifachen Menge
Eisenfeile ging in der That keine Spur von Azoxybenzol un-
zersetzt iiber, sondern es entstand glatt Azobenzol (72,5 pC.)
und Anilin neben wenig Verkohlungsproducten.

Dieses Verfahren ist demnach recht geeignel, um Azo-
benzol aus Niirobenzol darzustellen. Fir eine Darstellung
des Azobenzols in griofserem Mafsstabe ist jedoch wahrschein-
lich die von Alexejeff und neuerdings auch von C. Heu -
mann empfohlene Methode rationeller, nach welcher Nitro-
benzol in Gegenwart von Alkali mit Zinkstaub reducirt wird.
Hierdurch wird die etwas umsténdliche Reinigung des Azoxy-
benzols und die Destillation des letzteren umgangen.

Zur Ueberfithrung des Azobenzols in Benzidin und Diphenylin
vertheilt man das erstere in mit etwas Ammoniak versetztem
Alkohol und leitet Schwefelwasserstoff ein. Das hierbei ge-
bildete Hydrazobenzol geht in Losung, wird aber bei einer

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft @, 420.
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gewissen Concentration der Losung wieder in Krystallen aus-
geschieden. Nach beendigter Einwirkung wird das Reactions-
product mit Wasser versetzt, das ausgeschiedene Hydrazo-
benzol abfiltrirt, getrocknet und durch Erwdrmen mit Salz-
sdure in das Gemenge der salzsauren Basen verwandelt.

Aus dem letzteren wird das Benzidin auf Zusatz von
Schwefelsaure als schwer l16sliches Benzidinsulfat entfernt,
wihrend das schwefelsaure Diphenylin in Losung bleibt. 20 g
Azobenzol aus Nitrobenzol (aus Benzoésiure) lieferien auf
diese Weise 18 g Benzidinsulfat.

Es ist jedoch nicht nothig, zuerst Hydrazobenzol zu bereiten,
weil, wenn man Azobenzol in einer alkoholischen Lésung
mit Zinnchlorir und Salzssure behandelt, das anfinglich bei
der Reaction entsichende Hydrazobenzol sogleich in das Ge-
menge der isomeren Basen iibergeht. Allerdings wird durch
starke Reductionsmittel auch zugleich ein Theil des Azoben-
zols in Anilin @bergefiihrt, aber die Methode hat doch vor
der oben genannten den Vorzug, dafs sie einmal schneller
zum Ziele fihrt, dann aber auch die Umwandiung des Azo-
benzols weit vollsténdiger bewirkt. 70 g Azobenzol warden
in heifsem Alkohol gelost und allmalig am Rickflufskithler
mit einer Losung von 53 g Zinn in concentrirter Salzsiure
versetzt. Unter meist heftiger Reaction ging die Umwandlung
volistindig von statten. Nach beendigter Einwirkung wird
von der grin gewordenen, o6fters schon mit Krystallen von
salzsaurem Benzidin angefiillten Losung der Alkohol moglichst
abdestillirt, der Riickstand mit Schwefelsiure versetzt und
filtrirt. Das auf dem Filter bleibende schwefelsaure Benzidin
konnte durch Auswaschen mit Salzsdure von Zinnverbindungen
grofstentheils getrennt werden und lieferte beim Kochen mit
Ammoniak und Umkrystallisiren aus Wasser die Base (30 g)
in reinem Zustande. Es waren 42,3 pC. des Azobenzols in
Benzidin verwandelt worden.
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Das Fitrat vom schwefelsauren Benzidin wurde einge-
dampft, mit Gberschiissiger Kalilauge versetzt und mit Aether
extrahirt. Nach dem Abdestilliren des Aethers konnte der
Riickstand durch fractionirte Destillation leicht in Anilin und
das bei 363° siedende B-Diamidodiphenyl gespalten werden.
Es gingen iiber :

1) bis 200° 13,2 g;
2) von 200 bis 360° sehr wenig;
3) iber 360° 13,0 g.

Es sind also 18,5 pC. Azobenzol in Anilin verwandelt, wih-
rend 18,3 pC. in §-Diamidodiphenyl iibergefiihrt wurden.

Die erhaltenen, iber 360° siedenden, anfangs éligen Pro-
ducte gingen nach ldngerem Stehen in den festen Zustand
iiber. Sie enthielten meistens noch geringe Antheile von
Benzidin, welche durch Behandeln mit verdinnter Schwefel-
sdure entfernt werden konnten. Bei Zusatz von Ammoniak
zu dem Filtrat fiel das B-Diamidodiphenyl als ein Oel aus,
das nach einiger Zeit zu Krystallen erstarrte.

Verhalten des Benzidins.

Zur Erginzung der bekannten élteren Angaben und zur
Vergleichung mit dem spiter zu beschreibenden Diphenylin
haben wir mit dem Benzidin die in folgendem angefiihrten
Versuche angestellt.

Benzidinmonochlorhydrat , C;pHiaNo HCL.  —  Zinin
erhielt ein in Wasser leicht l6sliches, in Blittchen krystalli-
sirendes Benzidinchlorhydrat, dem die Formel C,,H{;N,.2 HCL
zukommt und das mit Platinchlorid einen gelben krystallini~
schen, in Wasser schwer loslichen Niederschlag eines Platin-
doppelsalzes lieferte , der beim Kochen leicht zersetzt wurde.
Diese Angaben sind richtig. Wird jedoch das Chlorhydrat,
CioHioN, . 2 HCL, mit einem grofsen Ueberschufs von Wasser
behandelt, so erfihrt es unter Abspaltung von 1 Mol. HCI
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Zersetzung , und es entsteht nun ein aus Wasser in langen
Nadeln krystallisirendes Salz, C,sH 3Ny .HCl, das schwer in
Wasser, leicht in verdinnter Salzséure loslich ist.

0,6696 g Substanz gaben 0,4225 AgCl und 0,0026 Ag.

Berechnet Gefunden
a 16,09 15,74,

Monoacetylbenzidin, Cy,HyNa(C;Hz0). — Die Einwir-
kung von Eisessig auf Benzidin hat schon vor langerer Zeit
J. Strakosch %) studirt und dabei ein iiber 300° schmel-
zendes Diacetylbenzidin gewonnen. Bei der Wiederholung
dieses Versuchs war mit Leichtigkeit diese Verbindung zu
erhalien. Thre Reindarstellung bietet keine Schwierigkeiten
dar, weil sie, etwas abweichend von den Beobachtungen von
Strakosch, in Alkohol, Aether, Benzol, Amylalkohol u. s. w.
sehr schwer loslich oder nahezu unldslich ist; am besten
konnte sie aus Eisessig krystallisirt erhalten werden. Der
Schmelzpunkt liegt nach unseren Beobachtungen bei 3179,
Bei zwei Versuchen wurden aus 50 g Benzidin und /31 Eis-
essig je 52 g der Acetylverbindung erhalten. Die Mutter-
laugen davon enthalten jedoch noch eine zweite, von Stra-
kosch nicht beobachtete Acetylverbindung, welche noch
basische Eigenschaften besitzt und welche mit Sduren sehr
schwer losliche gelatinose Niederschlige liefert. Dieser Kor-
per, der schwer in Wasser , leicht in Alkohol lgslich ist und
aus verdinntem Alkohol in langen sternformig gruppirten,
bei 199° schmelzenden Nadeln anschiefst, besitzt die Zusam-
mensctzung eines Monacetylbenzidins :

H
/
CHN G H,0

H
CGH4N<H_

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft &, 236.
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0,1872 g Substanz gaben 0,5094 CO, und 0,1123 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
G, H, N0
C 74,33 74,19
H 6,19 6,66.

Die Verbindung ist in Aether unloslich und farbt sich
beim Uebergiefsen mit demselben rosa. Sie ist in reiner
concentrirter Schwefelsdure leicht schon in der Kailte mit
schwach rothlicher Farbung loslich, anf Zusatz von Wasser
entsteht ein weifser Niederschlag des schwer ldslichen Suifats.
Beim Erwirmen mit concentrirter Schwefelséure entsiebt eine
Sulfosdure, bei Wasserzusalz wird nichts abgeschieden; mit
Chlorkalklosung entsteht ein braunrother Niederschlag.

Dijoddiphenyl wird erhalten, wenn man das aus sal-
petersaurem Benzidin und salpetriger Sdure dargestellte sal-
petersaure Tetrazodiphenyl mit Jodwasserstoffsdure behandelt.
Es bildet gelbe, bei 202° schmelzende Blatichen, welche schwer
in kaltem, leicht in heifsem Eisessig l6slich sind. Wird es
in essigsaurer Losung mit der siebenfachen Menge Chrom-
sdure oxydirt, so entsteht unter Freiwerden von Jod Para-
jodbenzoésiure. Dieselbe kann nach dem Abdestilliren der
Hauptmenge des Eisessigs mit Wasser in weifsen Flocken
abgeschieden werden. Sie lost sich in Aethyl- wie in Methyl-
alkohol leicht und krystailisirt beim Erkalten in kieinen Kry-
stallen, deren Schmelzpunkt bei 256° liegt.

Um diese Saure besser zu charakterisiren, haben wir den
bisher unbekannten Methyldther derselben dargestellt und
analysirt.

Die Parajodbenzoésdure wurde in Methylalkohol gelost
und Salzséuregas bis zur Sittigung eingeleitet. Nach 12 stiin-
digem Stehen waren lange Nadeln des

Parajodbenzoésiuremethylithers, C“H“‘{E‘SéO .OCH,’ aus-
krystallisirt, deren Schmelzpunkt bei 114° lag.



334 Schultz, uber Diphenylbasen.

0,2040 g Substanz gaben 0,2738 CO, und 0,0566 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CH,; 0,J
¢ 36,64 36,60
H 2,67 3,08.

Der in analoger Weise erhaltene Aethylither ist ein an-
genehm obstariig riechendes Oel, das selbst bei 0° nicht fest
wird,

Beim Behandeln mit schwefelsaurem Tetrazodiphenyl mit
concentrirter Schwefelsiure auf dem Wasserbad erhielten
wir, wie Griels, zwei Sulfosduren, die durch die verschie-
dene Loslichkeit der Baryumsalze getrennt werden konnien.
Das Kaliumsalz der, ein schwer losliches Baryumsalz liefern-
den Sulfosdure (Dioxydiphenyltetrasulfosdure) gab beim
Schmelzen mit Kalihydrat eine feste phenolartige Substanz, die
wahrscheintich ein Hexaoxydiphenyl ist.

Beim Versetzen der Losung des salpetersanren Tetrazodi-
phenyls mit einer alkokolischen Losung von Benzidin fallt
ein brauner, beim Anziinden verpuffender Niederschlag aus,
der auch beim Einleiten von salpetriger Siure in eine alko-
holische Ldsung von Benzidin entsteht. Eine alkokolische
Liosung von Phenol erzeugt einen auf Zusalz von Salzsdure
in braunen Flocken ausfallenden Farbstoff *), welcher unlgs-
lich in Wasser, leicht loslich in Alkohol ist und Seide schon
und écht gelb farbt,

y-Diphenol aus Benzidin.

Wird eine wissrige Losung von Tetrazodiphenylsulfat aus
Benzidin einige Zeit gekocht, so scheidet sich bald unter Stick-
stoffentwicklung ein bréunlichgelbes Pulver ab, welches zum
grofsten Theil aus dem schon von Griefs erhaltenen Di-

*) Ueber einen andern Azofarbstoff aus Benzidin vgl. P. Griels,
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 14, 301.
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paraoxydiphenyl besteht. Durch Behandeln mit Alkehol und
nachherige Destillation kann es leicht von den braunen stick-
stoffhaltigen Nebenproducten befreit werden. Die Menge
dieser braunen Korper, deren Bildung, wie durch besondere
Versuche fesigestellt wurde, von der Einwirkung von salpe-
triger Sdure auf schon gebildetes Diphenol herriihrt, konnte
durch Zusaiz von Harnsioff oder Aikohol wohl eiwas ver-
ringert, aber nicht ganz beseitigt werden. Diese braunen
Korper treten besonders reichlich auf, wenn man nicht das
reine schwefelsaure Tetrazodiphenyl mit Wasser zerseizl, son-
dern Benzidinsalz, Séure und abgewogene Menge salpetrig-
saures Kali anwendet.

Eigenschaften. — Aus verdiinntem Alkohol umkrystal-
lisirt bildet das Diphenol weifse glinzende Blattchen, oder
biischelformig gruppirte Nadeln, die schwer in Wasser und
Benzol, leicht in Alkohol und Aether léslich sind. Von Al-
kalien wie von Ammoniak wird es leicht geldost und durch
Sduren wieder abgeschieden. Beim Erwirmen beginnt es sich
gegen 2500 zu briunen, schmilzt bei 272° und gerdth hoch
uber 360° ins Sieden.

Wird das y-Diphenol in reine concentrirte Schwefelsaure
eingetragen, so farbt sich letztere kaum merklich grin, es
geniigt jedoch eine Spur Untersalpetersduredampf, um eine
schone blaue Firbung hervorzurufen; letztere entsteht sofort,
wenn man sich an der Stelle der reinen der rohen Schwefel-
siure bedient. Beim Eintragen in rauchende Schwefelsiure
firbt es sich blau und 16st sich dann mit gelber Farbe auf.
Mit Salpetersiure liefert es einen in Ammoniak loslichen
Nitrokorper, der Wolle dcht orange firbt. Dieser Farbstoff,
welcher in reinem Zustande aus Alkohol in bei 220° schmel-
zenden Nadeln krystallisirt, wurde schon von Griefs darge-
stellt. Er kann auch direct aus Salpetersiure und Benzidin
erhalten werden; seine Acetylverbindung schmilzt bei 227°,
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Wird das y-Diphenol lingere Zeit mit concentrirter Salpeter-
siiure erhitzt, so geht es in Pikrinsdure und Oxalsdure iiber.
Durch Oxydationsmittel *) wird das y-Diphenol in braune
amorphe Substanzen verwandelt.

Chlorkalklosung farbt das Diphenol sehr schén violett,
die Farbung ist jedoch sehr vergénglich, indem schon bei
lingerem Stehen, schneller beim Erwirmen, ein weifses Chlor-
substitutionsproduct gebildet wird.

Eine Analyse des Diphenols aus Benzidin gab folgende
Zahlen.

0,2246 g Substanz gaben 0,6385 CO; und 0,1154 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
Cl2HlOO?
C 77,42 77,53
H 5,38 5,70.

Diacetyl-y-Diphenol, Ci3Hg(0.CyH;0);. — Beim Kochen
des y-Diphenols mit Essigsdureanhydrid unter Ruckflulskith-
lung wurde dasselbe in eine bei 159 bis 160° schmelzende,
in Wasser schwer, in Alkohol und Eisessig leicht l6sliche, in
langen Nadeln krystallisirende Diacetylverbindung ibergefiihri.

0,2809 g gaben 0,6052 CO, und 0,1146 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
016H1404
C 71,11 71,46
H 5,19 5,51.

Diese Diacetylverbindung wurde von reiner concentrirter
Schwefelsdure mit kaum wahrnehmbarer Farbe gelést, von
roher schon blau gefirbt. Von Alkalien wurde sie leicht ge-
lost und in das Diphenol Gbergefihrt.

y-Diphenol aus Diphenyldisulfosiure.
Die Diphenyldisuifosdure wurde durch Erwérmen von
50 g Diphenyl mit 100 g gewdhnlicher und 50 g rauchender

*) Vgl. G. Magatti, Berichte der deutschen chemischen Gesell-
schaft 18, 224,
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Schwefelsdure dargestellt und durch Ueberfihren in das Kali~
salz gereinigt. Es entstanden hierbei 95 g reines diphenyl-
disulfosaures Kalium. Dasselbe gab mit schwefelsaurem Kupfer
und Chiorcalcium in der Kilte keinen Niederschlag, war also
frei von diphenylmonosulfosaurem und schwefelsaurem Kalium.
Das Kalisalz der Diphenyldisulfosiure wurde hierauf mit der
dreifachen Menge Kalihydrat verschmolzen und lieferte hierbei
ein Diphenol *), das sich nach allen seinen Eigenschaften mit
dem aus Benzidin gewonnenen identisch erwies. Aus 85 g
Kalisalz wurden 24 g Diphenol erhalten. Letzteres zeigte
ebenfalls den Schmelzpunkt 2729, dieselbe Krystallform, das-
selbe Verhalten gegen Loésungsmittel und gegen die andern
oben angefiihrten Reagentien und gab dieselbe bei 159 bis
160° schmelzende, in Nadeln krystallisirende Acetylverbin-
dung.

Eine Dampfdichtebestimmung im Schwefeldampf nach der

Methode von V. Meyer lieferte folgende Zahlen.
Angewandte Substanz = S = 0,05609 g.
Angewandtes Metall = b = 278,30 g.
Ausgeflossenes Metall = a = 153,30 g.
Barometer (auf 0° reducirt) = P = 743 mm.

Wirksame Metallsiiule = p = 46 mm.

S. 14146000
D 3 = .
@ =00%6.5) @ F %y 0
Berechnet Gefunden
6,44 6,50.

Nach diesen Versuchen konnte iiber die Identitit der bei-
der Diphenole kein Zweifel mehr sein. Es war jetzt wichtig,
das Verhalten derselben gegen Finffach-Chlorphosphor genau
zu untersuchen, um den Grund fiir die von Débner beob-
achteten widersprechenden Thatsachen zu finden.

*) Latschinoff, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft
8, 194.

Annalen der Chemie 207, Bd. 23
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Evnwirkung von Finffach-Chlorphosphor auf das y-Diphenol.

0. Dobner erhielt bei dieser Reaction ein bei 1790
schmelzendes Dichlordiphenyl, dem er, wie schon oben er-
wihnt, nach einem Oxydationsversuche die unsymmetrische

Formel :

06H3{8{
f

C6H5
zuschrieb, wihrend aus dem Diphenol aus Benzidin der Theorie
nach ein symmetrisches Dichlordiphenyl :

Gl . Cl

(i)6H4.Cl
entstehen mufste und zwar dasselbe, welches von Griefs
durch Destillation des salzsauren Tetrazodiphenylplatinchlorids :

CsH N=NC]

I
CeHN=NCl
mit Soda erhalten wurde.

, PtCl,

Griefs beschrieb dieses Dichlordiphenyl, das also ein
Diparachlordiphenyl ist, als in Wasser unldsliche, in Alkohol
schwer, in Aether leicht Igsliche, bei 148° schmelzende Na-
deln. Vor nicht langer Zeit erhielt auch Kramers®) das-
selbe Chlorid bei der directen Einwirkung von Chlor auf Di-
phenyl in Gegenwart von Antimonchlorid, oder beim Durch~
leiten von Chlorbenzol durch eine glithende Robre und fiigte
den Griefs’schen Angaben noch die des Siedepunkts [3159]
hinzu. Um das Diparadichlordiphenyl direct mit dem von
Dobner beschriebenen vergleichen zu kénnen, wurde das-
selbe nach beiden Methoden dargestellt und es sind die Be-
obachtungen von Griefs und Kramers nur zu bestitigen.

*) Diese Annalen 189, 135.
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An Stelle des von Kramers angewandten Antimonchlorids
wurde dem Diphenyl eine kleine Menge Jod #) zugesetzt und
so lange trocknes Chlorgas auf dasselbe geleitet, bis es um
etwas mehr als das berechnete Gewicht zugenommen hatte.
Es betrug fir die in Arbeit genommenen 22 g Diphenyl die
Zunahme 12 g. Hierauf wurde durch Erbitzen alles Chlorjod,
freies Jod und die Salzsiure entfernt und der Riickstand der
Destillation unterworfen.

Die aufgefangenen Fractionen 1) bis 305°, 2) 305 bis
3200, 3) 320 bis 330° [iber 330° blieb ein geringer schwarz
gefirbter Riickstand] erstarrten fast vollkommen zu Krystalien.
Sie wurden durch Abpressen, Wassen und Umkrystailisiren
aus Alkohol von den letzten Spuren Jod und dligen Bei-
mengungen befreit und gaben alle drei das bei 148° schmel-
zende Dichlordiphenyl. Dieses ging bei 315 bis 319° (Ther-
mometerfaden bis 230° im Dampf] bis zum letzten Tropfen
unzersetzt iber und lieferte bei der Oxydation in Eisessig mit
der sechsfachen Menge Chromsdure Parachlorbenzoésiure, die
aus Alkohol in langen glanzenden, bei 237° schmelzenden
Nadeln krystallisirte.

Die Analyse des durch Kochen mit kohlensaurem Baryt
erhaltenen Baryumsalzes dieser Sdure gab folgende Zahlen :

I. 0,2127 g lufttrockner Substanz verloren bei 170° 0,0272 H,O.

1. 0,294 , » ” » » n 0,0366 ,
0,2547 g des bei 170° getrockneten Salzes gaben 0,1327 BaSO,.
Berechnet fiir Gefunden
(CgH,C1.CO,);Ba + 38Y,H,O T T
H,0 12,32 12,78 12,57
Ba 30,58 — 30,62.

*) Trocknes Chlor wirkt auf Diphenyl nur sehr langsam ein und
entweicht grolstentheils unveridndert, wihrend eine Messerspitze
Jod geniigt, um die Absorption alles Chlors und stete Salz-
séureentwickelung, wobei allerdings etwas Chlorjod mitgerissen
wird, hervorzubringen.

23 *
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Yon rauchender Salpetersdure wurde das Dichlordiphenyl
beim Erwirmen leicht gelost und hierbei fast vollkommen in
ein Dinitrodichlordiphenyl ubergefihrt, das schwer in kaltem,
leicht in heifsem Alkohol und Benzol léslich ist und aus
ersterem Losungsmittel in kleinen Nadeln, aus letzterem in
langen prismatischen, durchsichtigen, etwas gelblich gefarbten
Krystallen, die bei 140° schimelzen, krystallisirte.

Ueber diese Krystalle wurde uns von Herrn Dr. Fock
Folgendes mitgetheilt.

Krystalle lang prismatisch; Endflichen nicht mefsbar;
Schwingungsrichtung anndhernd parallel den Prismenkanten.
Die Prismenzone besteht aus drei parallelen Flachenpaaren,
deren Messung folgende Winkel gab : 67956/, 36°2‘ und 768
Demnach wiren die Krystalle asymmetrisch.

Die Analyse des Dinitrodichlordiphenyls gab folgende

Zahlen.
0,2286 g gaben 0,3845 CO, und 0,0454 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
Gy HCL N, O,
c 46,00 45,86
H 1,92 2,20.

Bei der Behandlung des y-Diphenols mit der berechneten
Menge Fiinffach-Chlorphosphor entstand nun ein Destillations-
product, welches nicht allein aus dem von Dobner beobach-
teten, bei 179° schmelzenden chiorhaltigen Kdrper bestand.
Es war hierbei vielmehr eine ganze Anzahl von Substanzen
gebildet worden, von denen trotz wiederholten Umkrystallisi-
rens und Destillirens nur drei in reinem Zustande zu isoliren
waren. Es waren dieses

1) eine in Alkalien lasliche, chlorhaltige, bei 726° schmel-

zende Substanz, wohl ein gechlortes Diphenol.

2) das oben besprochene, bei 148° schmelzende Dipara-

chlordiphenyl und
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3) der schon von Débner erhaltene, bei 179° schmel-

zende Korper.

Die Reindarstellung der hier angegebenen Substanzen
geschah in folgender Weise :

Das halbfeste weifse Destillationsproduct des fein gepul-
verten und innig gemengten Gemisches voun Diphenol mit der
etwas mehr als doppelten Menge Phosphorchiorid wurde zu-
ndchst wit Wasser behandelt, um Phosphoroxychlorid und
mit idbergerissene Theile von Phosphorchlorid zu zerstéren.
Nach dem Auswaschen mit Wasser resultirte so eine weifse
noch harzige Masse, welche zunichst mit verdiinnter Natron-
lauge digerirt wurde. Nach dem Filtriren und Auswaschen
liefs sich aus der alkalischen Ldsung durch Salzsiure eine
weifse Substanz ausfallen, welche sich als vom y-Diphenol
verschieden erwies. Dieselbe war chlorhaltig, ging bei der
Destillation unzersetzt iiber und erstarrte hierbei zu einer
rothlichen halbfesten Masse. Durch mehrmaliges Umkrystal-
lisiren aus Alkohol wurde ein bei 126° schmelzendes kaum
krystallinisches Product erhalten, dessen Schmelzpunkt sich bei
weiterem Umkrystallisiren nicht mehr énderte. Es loste sich
wie das y-Diphenol leicht in Natronlauge, Sodaldsung und
Ammoniak und konnte durch Sdure wieder abgeschieden
werden. Yon roher Schwefelsiure wurde es mit griiner Farbe
aufgenommen, die bald in Violett iiberging. Die erhaltene
Menge des Korpers reichte leider nicht fir eine Analyse hin,
doch glauben wir nicht fehl zu greifen, wenn wir dasselbe
fir ein gechlortes Diphenol halten, welches durch die Ein-
wirkung des bei der Destillation mit PCl; freiwerdenden Chlors
entstanden war,

Der nach dem Behandeln des Rohproducts [erhalten durch
Einwirkung von PCl; auf y-Diphenol] mit Natronlauge blei-
bende Riickstand wurde nach dem Trocknen der Destillation
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unterworfen und das Uebergehende in drei Fractionen aufge-
fangen :
L. 315 bis 3339,
II. 333 bis 3609,
HI. iber 360°.

Durch Umkrystallisiren der Fraction 315 bis 333° aus
Alkohol wurde neben in Alkohol leicht loslichen chlorhaltigen
Korpern vorzugsweise das bei 148° schmelzende Diparachlor-
diphenyl in schénen glinzenden Prismen erhalten.

Seine Identitit mit dem aus Beunzidin und aus Diphenyt
direct erhaltenen oben beschriebenen und ebenso genannten
Korper konnte durch den Schmelzpunkt, die Krystaliform,
das Verhalten zu Losungsmitteln, ferner durch einen Oxyda-
tionsversuch, wobei Parachlorbenzoésiiure entstand, festgestellt
werden. Beim Behandeln mit rauchender Salpetersiure lieferte
es ferner dasselbe schon oben genannte Dinitrodiparachlor-
diphenyl [Schmelzpunkt 1407, welches aus Benzol in schonen
hellgelb gefirbten Prismen anschofs, deren Krystalimessung
Resultate ergab, die mit den oben erwihnien genau zusam-
menfallen.

Die Fraction 333 bis 360° mehr aber noch die iiber 360°
siedenden Destillate, lieferten neben Diparachlordiphenyl und
chlorhaltigen in Alkohol leicht ldslichen Substanzen nach sehr
oft wiederholtem Umkrystallisiren einen in allen Losungsmitteln
schwer loslichen, bei 179° schmelzenden chlorhaltigen Kérper,
der jedenfalls mit dem von Dodbner erbaltenen bei 1790
schmelzenden Chlorid identisch ist. Sein Siedepunkt liegt
hoch iiber 360°; bei der Sublimation wurde es, wie auch
Débner angiebt, in sehr schonen langen seideglinzenden
Nadeln erhalten. Es ist dieses jedoch nicht, wie Débner
annimmt, ein Dichlordiphenyl, sondern ein Pentachlordiphenyl -
C1aHsCls.

0,1317 g gaben 0,2895 AgCL
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Berechnet fiir Gefunden
Cy2HsCly
« 54,36 54,37.

D 6bner hat wahrscheinlich ein nicht geniigend gereinigtes
Priparat analysirt. Die Entstehung von Dichlorbenzoésiure
durch Oxydation des Pentachlordiphenyls oder des bei der
Einwirkung von PCl; auf y-Diphenol erhaltenen Rohproducts
ist nun leicht verstindlich.

Die Bildung des bei 179° schmelzenden Pentachlordi-
phenyls wirft ein Licht auf die Art der Einwirkung des Finf-
fach-Chlorphosphors auf das y-Diphenol.

Der Verlauf der Reaction scheint verschieden von dem
analoger Fille, da aufser dem Diparachlordiphenyl noch eine
ganze Reihe, wie es scheint, chlorhaltiger Substitutionsproducte
des Diphenyls #) gebildet wurden. Jedoch ist zu beriicksich-
tigen, dafs der Funffach-Chlorphosphor nicht allein nach der
Gleichung :

R.OH -} PCl; = R.CI - HCl 4 POCl;,
sondern aus durch Austritt freien Chlors :
PCl; = PCl; + Ci,
substituirend wirken kann.

Ein solches gechlortes Diphenol ist wahrscheinlich der
oben erwihnie, bei 126° schmelzende, in Alkalien losliche Kor-
per, moglicherweise ein Trichlordiphenol, welches dann durch
weiteres Behandeln mit PCl; ein Pentachlordiphenyl nach der
Gleichung :

Ci:HsCls(OH); -+ 2PCl; = C,,H;Cl; 4 2POCls - 2HCL
liefert. In analoger Art wirde dann natiirlich ein zuerst ent-
stehendes Monochlordiphenol ein Trichlordiphenyl geben u. s. w.
Leider reichte das Material nicht aus, die als Nebenproducte

*) Die hierbei entstehenden Phosphorsiuresther des Diphenols, welche
bei der Destillation im Riickstand blieben, wurden nicht unter-
sucht.
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erhalienen Korper, die sich namentlich in den alkoholischen
Mutterlaugen befanden, zu isoliren, um die in Rede stehende
Reaction vollstédndig studiren zu konnen.

Es ist somit gelungen nachzuweisen, dafs sowohl das Di-
phenol aus Benzidin, als das aus Diphenyldisulfosiure dieselben
gut charakterisirten oben genannten Substanzen, vor Allem,
worauf es hier hauptsichlich ankommt, das bei 148° schmel-
zende Diparadichlordiphenyl liefert und somit den letzten
Einwand gegen die vollstéindige Identitat der beiden Diphenole
zu beseitigen. Endlich ist nachgewiesen, dafs beim Schmelzen
von diphenyldisulfosaurem Kali mit Kalihydrat keine molecu-
lare Umlagerung in der von Ddbner angenommenen Weise
vor sich geht. Jeder der beiden Atomcomplexe SOzK wird
durch eine Hydroxylgruppe ohne Platzwechsel ersetzt, ebenso
wie bei der Destillation mit Cyankalium durch eine CN-Gruppe.
Es ist von Neuem der Beweis beigebracht, dafs das Benzidin,
sowie die mit ihm in Zusammenhang stehenden Diphenyl-
derivate : Dichlordiphenyl, y-Diphenol, Diphenyldisulfosiure,
Dicyandiphenyl und Diphenyldicarbonsiure Diparaderivate sind.

y-Diphenol aus Dioxyphenylbenzoésiure.

Fittig und Ostermeyer*) erhielten beim Schmelzen
von Diphenylenketon :
CeHa
éGHA/
mit Aetzkali Phenylbenzoésaure :
CeHl;
(1)
CeHy(2)COH
[Orthodiphenylcarbonsiure]. Dafs eine analoge Reaction auch

co

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft &, 936.
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bei den Derivaten des Diphenylenketons statifinden kann, ist
durch die Bildung von Isodiphensaure %) :
CeHy(2)COOH

(1)
CgH;(3)COOH
[Orthometad iphenyldicarbonsédure] aus Diphenylenketoncarbon-

sdure :
CsH;—COOH
| >Co
CGH4
gezeigt worden.

Es schien nun von Interesse, diese Reaction bei einer
Sulfosiure des Diphenylenketons auszufiihren, um festzustellen,
ob die Sulfogruppen vielleicht leichter durch das Aetzkali als
die Ketongruppe angegriffen und ein Oxydiphenylenketon, das
seiner Natur nach ein dem Alizarin dhnlicher Farbstoff hitie
sein konnen, gebildet wiirde, oder ob sogleich eine Oxyphenyl-
benzoésdure entstinde.

Beim Erhitzen von Diphenylenketon mit einem Gemenge
von gewohnlicher und etwas rauchender Schwefelsdure auf 250
bis 260° trat Losung ein und es entstand eine Diphenylen-
ketondisulfosdure #*), deren Kalksalz zundchst dargestellt und
durch Behandeln mit verdinntem Alkohol vom Gyps gereinigt
wurde. Aus concentrirter wissriger Losung mit starkem
Alkohol gefillt, bildet es ein gelbes amorphes Pulver, das
die Zusammensetzung :

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 123, 163.

#%) Diese Sulfosiure ist ein dchter und bestindiger Farbstoff, wel-
cher Seide, besser Wolle, jedoch nicht sehr intensiv gelb firbt.
Bei dieser Gelegenheit sei erwihnt, dafs die Sulfosiure des
rothen Kiorpers, welcher bei der Destillation von Diphensiiure
oder Phenanthrenchinon mit Kalk auftritt, ein schoner und
#chter rother Farbstoff ist.
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C6H3—803

J; 500l ca
sHy~S0s)
besitzt.
I 04100 g Substanz gaben 0,1451 CaSO,.
I 0,368 , . 01206
Berechnet Gefunden
T I
Ca 10,58 10,40 10,35.

Das hieraus mit kohlensaurem Kalium erhaltene Kalium-
salz wurde in schmelzendes Aetzkali eingetragen. Hierbei
trat zuerst Rothfirbung ein, die jedoch schnell verschwand,
dann entstand eine fast weifse Schmelze, aus der nach dem
Erkalten, Losen in Wasser, Ansduern mit Schwefelsiure und
Ausziehen mit Aether eine Sdure erhalten werden konnte.

Diese ist schwer loslich in Wasser, leicht l6slich in hei-
fsem Alkoho! und krystallisirt in barten, etwas braunlich ge-
farbten Krystallen, die bei 270° schmelzen. Sie besitzt die
Zusammensetzung einer Dioxyphenylbenzoésiure.

0,2405 g Substanz gaben 0,6001 CO, und 0,0997 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CysH 140,
C 67,82 68,05
H 4,35 4,60.

Eine neutrale Losung des Ammoniaksalzes gab folgende
Reactionen. Auf Zusatz einer Losung von schwefelsaurem
Kupfer entstand ein blaugriner Niederschlag, der sich beim
Erwirmen loste. Eine Losung von Chlorkalk bewirkte Grin-
farbung. Eisenchlorid gab einen choceladefarbigen Nieder-
schlag. Chlorbaryumlésung bewirkie keine Fallung. Auf Zu-
satz einer Losung von essigsaurem Blei entstand ein weifser
Niederschlag.

Die Siure lieferte bei der Deslillation mit Kalk ein Di-
phenol, das in allen seinen Eigenschaften mit dem aus Benzidin
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und Diphenyldisulfosiure erhaltenen y-Diphenol vollkommen
iibereinstimmt.

Da im y-Diphenol die Hydroxylgruppen in Parasteilung
sind, ist die Dioxyphenylbenzoésdure als Diparaoxyorthocarb-
oxyldiphenyl :

(+)OH
06%3{@3002H

1
JZGH4{(4)OH
aufzufassen.

Um die Diparareihe des Diphenyls zu vervollstindigen,
wurden aus p-Nitro-p-amidodiphenyl noch die Acetylverbin-
dung und das Nitrooxydiphenyl dargestellt.

Acetyl-p-amido-p-nitrodiphenyl, CiH;;NgOg, bildet hell-
gelbe, bei 264° schmelzende Nadeln,

0,2113 g gaben 0,5087 CO, und 0,089 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CiAHl IN203
C 65,88 65,64
H 4,31 4,68,

p- Nitro-p-oxydiphenyl, CisHg(NO;)(OH), entsteht bei der
Behandlung von p-Nitro-p-amidodiphenyl mit salpetriger Saure
und krystallisirt in Nadeln, die bei 170° schmelzen.

1. 0,1975 g gaben 0,4780 CO; und 0,0720 H,O.

2. Auf 0,1705 g Substanz wurde so viel Zinnchloriir verbraucht,
als 4,6 cem 1/y,-Normaljodlésung entspricht.

Berechnet fiir Gefunden
CyeHgNOg
C 66,97 66,08
H 4,18 4,05

N 6,51 6,20.





