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

Das aus Hydrazohenzol mit Salzsaure oder Dinitro- 
dip hen y 1 (Sc hmelzpun k t 233") mi t Redu c t io 11 srii i t t eln oder 
Diamidodiphensaure mit Kaik entstehende Benzidin ist Dipara- 
amidodiphenyl *), weil es durch Reduction des p-Nitro-p- 

amidodiphenyls, 1 (1) , erhalten werden kann. Letz- 

terem kommt aber die hier angegeberie Constitutionsformel 

zu, weil es in p-Nitro-p-bromdiphenyl, 1 (I) , verwan- 

delt werden kann , welche durch Chromsaure in Eisessig zu 
p-Nitrobenzoesaure und p-Brombenzoesaure oxydirbar ist. 

C6H4(4)N02 

CSH4C4IN HP 

C,H.tOlNO, 

C6H4(4)Br 

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

Die Constitution des Benzidins als Diparaderivat ware 
ferner erwiesen, wenn tias p-Broraanilirr - wie man in 
einigen neueren Lehrbuchern der Chemie lesen kann - in 
atherischer Losung mit Natrium in Benzidin iiberginge. A n  - 
s c h u  t z  und der eine **) von uns haben jedoch schon vor 
langerer Zeit nachgewiesen, dafs man aus p-Bromanilin rnit 
Natrium kein Benzidin, sondern Azobenzol erhalt , 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 deniselben dargestellten Diozydiphenyl die Con- 

") G.  S c h u l t z ,  diese Annalen 114, 227. 

**) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 9, 1398 ; 10, 
1802. 
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C6 H4C410H 
stitutionsformel I zukommen. Dieses Dioxydiphenyl 

wurde zuerst von P. G r i e f s  *) beim Kochen einer wass- 
rigen Losung von Tetrazodiphenylnitrat aus Benzidin neben 
einem braurren, in Alkohol unloslichen Korper erhalten und 
da es eine grofse Aehnlichkeit mit Phenol zeigte, als Diphe- 
nylalkohol, C12H8(OH)2, bezeichnet. G r i e f s gab an, dafs 
der Korper wenig in Wasser, leicht in Alkohol und Aether 
loslich, schmelzhar und unzersetzt fluchtig sei. 

Einen Korper von der gleichen Zusammensetzung stellten 
einige Zeit darltuf (1871) E n  g e  1 h a r d  t und L a  t s c hi  n o f f  **) 
durch Schmelzen der aus Diphenyl erhaltenen Diphenyl- 
disulfosaure niit Aetzkali dar ; sie unterliefsen jedoch, die Eigen- 
schaften des von ihnen pewonnenen Products naher anzugeben. 

Einige Jahre spater 1814) wurde von E. L in  c k e  +**) 
durch Schmelzen von phenolparasulfosaurem Kalium mit Aetz- 
kali oder besser Aetznatron eine Substanz von der Zusam- 
niensetzung eines Dioxydiphenyls gewonnen, die den Schmelz- 
punkt 156 bis 158O zeigt und die der Entdecker fur identisch 
mit der von G r i e f s  erhaltenen ansah. 

Gelegentlich seiner Untersuchungen iiber das Diphenyl 
sprach n u n  der eine von uns -/-) (1874) die Vermuthung aus, 
dafs das von E n g e l h a r d t  und L a t s c h i n o f f  dargestellte 
Diphenol identisch sein miisse mit dem Diparaoxydiphenyl 

C6H4(.$)0H 

aus Benzidin weil die Diphenyldisulfosaure 
n e r  +f )  eine Diphenyldicarbonsaure lieferte, 
Terephtalsaure analoges Verhalten zeigte. In 

nach 0. Diib- 
welche ein der 

der That gelang 

*) Journal fiir praktische Chemie 101, 92. 
**) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 6, 194. 

***) Journal fiir praktische Chemie N. F. 8, 47. 
t) Diese Annalen 114, 228 Anm. 

T t )  Daselbst lVZ, 112. 

Annalen der Chernie 207. Bd. 22 
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es auch 0. DO b n e r  ++) , einige Zeit darauf (lS76) nachzu- 
weisen, dafs die aus l)iphenyldisulfosaure ertialtene Dicarbon- 

saure eine Diparadiphenylcarbonsaure , 1 (I) , ist, da sie 
C6H4(4)C02H 

CeH4(4)C02H 
C6Hd4lCH3 

durch Oxydation des Diparaditolyls, I (1) , welches aus 
C6H4(4) CH3 

p-Bromtoluol und Natrium entsteht, darstellbar ist. 0. D 6 b - 
n e r  hatte aher in einer fruheren Mittheilung *++) bezuglich 
des aus derselhen Diphenyldisulfosaure durch Schmelzen mit 
Kali erhaltenen DGhenoZs Resultate veroffentlicht , nach wel- 
chen dasselbe als volistandig verschieden von dem aus Ben- 
zidin angesehen werden mufste. E r  fand den Schmelzpunkt 
seines Diphenols bei 269 bis 270°, wahrend Li  n c k e , das 
Diphenol aus  Phenolparasulfosaure mit dem aus Benzidin iden- 
tificirend , fur das letztere den Schmelzpunkt 156 bis 158O 
annahm. Ferner beobachtete er , dafs sein Diphenol durch 
Zinkstaub glatt zu Diphenyl reducirt wurde, wahrend L i  n c k e 
kein Diphenyl gewann. Endlich erhielt D o  b n  e r  bei der 
Destillation seines Dioxydiphenyls Init Funffach-Chlorphosphor 
ein bei 179O schmelzendes Dichlordiphenyl , wahrend das 

Diparaoxydiphenyl, \(I) , das von G r i e f s  aus Benzidin 

dargestelltc , bei 148O schmelzende Diparachlordiphenyl, 
cs H4(4) c1 I(I) , hatte ergeben mussen. Da nun durch Oxydation 

dieses vermeintlichen Diclrlordiphenyls voni Schmelzpunkt 179O 
die bei 201O schmelzende p-Chlor-m-chlorhenzoesaure, 

c6 (41 OH 

c6H4(4)0H 

CsH4(4)CI 

(4)Cl 

(1)COsH 
c6&/(3)ci , entstand, so kam 0. D o b n e r  zu deal Schlufs, 

") Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 9, 271. 
"") Daselbst 9, 129. 
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dafs einestheils dern bei 179O schrnelzenden Chlorderivat die 

Constitution I und dern rnit ihrn in Beziehung stehen- 

den Diphenol (Schrnelzpunkt 269 bis 2700) die Constitution 

I zukommen, anderntheils, dafs beirn Schrnelzen von 

diphenyldisulfosaurern Kalium niit Kalihydrat eine Urnlagerung 
und Verschiebung einer Hydroxylgruppe ails einem Benzol- 
kern i n  den andern stattfinden niusse. 

Mitt1erwc:ile (i878) hatte L. B e r t h  init J. S c t i r e d e r ” )  
seine fruheren **) Versuche uher die Einwirkurig von Kali- 
hydrat auf Phenol wieder aufgenouinien urid beobactitet, dafs 
bei dieser Reaction zwei Diphenole entsteheri , welche als 
a- und p-DiphenoZ bezeichnet wurden. Urn uber die Con- 
stitulion dieser Substanzen Aufschlusse zu erhalten wurden 
jedoch voii B a r t h und S c h r e  d e r keine Untersuchungen 
angestellt. 

In demselben Jahre untersuchten wir ***) ein neben Ben- 
zidin aus Hydrazobenzol entstehendes Diainidodiphenyl und 
konnten aus demselben ein Diphenol erhalten , welches die 
Eigenschaften des von L i n c k e beschriebenen Korpers besafs. 

Um in diese Verhaltnisst: Klarheit zu bringen, haben wir 
nun die friiheren Versuche des Eineri von uns wieder aufge- 
nomnien und sind, wie wir zeigen werden, zu dern Resultate 
gekommen, dafs aufser den von B a r t  h und S c h r e d  e r er- 
haltenen Korpern nur noch zwei Dioxydiphenjrle bis jetzt 
existiren, die wir als y- und d-Dzjhenol bezeichnen wollen 
und zwar entsteht : 

CGH3(C1)2 

C6H5 

C6H9COW2 

C6H5 

*) Berichte der dcutschen chemischen 
**) Diesc Annalen 166, 96. 

+**) Berichte der deutschen chcmischen 

Gesellschaft 9, 1332. 

Gesellschaft 8, 1754. 

22 ” 
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i )  das y-Diphenol (Schnielzpunkt 2120) entweder bei d e r  
Behandlung von Benzidin rnit salpetriger Saure (G r i e f s), 
oder beirn Schmelzen von diphenyldisulfosaurern Kalium mit 
Kalihydrat ( E n g e l h a r d t  unti L a t s c h i n o f f ) ,  oder bei der 
Destillation von Dio~ycypkenyZbenzoi?'suure rnit Kalk (H. S c h  m i  d t 
und G. S c h u l t z ) ;  

2) das d-Diphenol (Schmelzpunkt i610) entweder bei d e r  
Behandlung von Diphenylin niit salpetriger Saure (H. S c h rn i d  t 
und G. S c h u 1 t z), oder beirn Schrnelzen von phenolparasulfo- 
saurern (L i n c k e) oder phenolorthosulfosaurern (J. H e r z i g) 
Alkali mit Aetzkali oder Aetznatron. 

Bevor wir nun zu der Beschreibung des y- und 6-Di- 
phenols iibergehen, wollen wir der  neuen Beobachtungen Er- 
wahnung thun ,  welche wir uber die Darstellung und das 
Verhalten des Benzidins, seiner Isorneren und der  rnit diesen 
beiden Basen in Beziehung stehenden Korper angestellt haben. 

Darstellung von Benzidin und Dzphenylin. 

Das geeignetste Ausgangsrnatcrial zur  Darstellung des  
Benzidins und des Diphenylins ist das Azobenzol. Letzteres 
ist entweder rnit Schwefelwasserstoff in alkoholischer Losung 
in Hydrazoberrzol uberzufuhren und dieses init Salzsaure oder  
Schwefelsaure zu erwarmen, oder geeigneter, wie wir gefunden 
haben, sofort in alkoholischer Liisung rnit Zinnchlorur und 
Salzsaure in das Gernenge der  Basen zu verwandeln. 

Z in in") ,  L a u r e n t  und G e r h a r d t " " ) ,  sowie spater 
S e n  d z i n k +++tie) und auch W e  r i g o -f) gaben an, dafs auch 
das Azoxybenzol durch Reductionsrnittel in Hydrazobenzol 

*) Journal fiir praktische Chemie 61, 177 ; diese Annalen 66, 328. 
**) Diese Annalen 16, 75. 

***) Zeitschrift fur Chemia 1870, 267. 
+) Diese Annalen 166, 202. 
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und bei Gegenwart von Sauren in Benzidin umgewandelt wird. 
Wir liaben zwar gleichfalls mit Schwefe1animoniuin oder Zinn- 
chlorur aus Azoxybenzol Benzidin erhalten konnen, aber in 
so geringer Menge, dafs das Azoxybenzol als ein durchaus 
ungeeignetes Ausgangsmaterial fur die Benzidindarstellung be- 
trachtet werden rnufs. Der Hauptsache nach zerfallt es bei 
der Reduction sogleich in 2 Mol. Anilin. 

So lieferten 5 g Azoxybenzol mit einer Losung von 
Zinnchloriir (aus 10 g Zinn) in Alkohol n u r  illz g Benzidin- 
sulfat (=21,2 pC.), liingegen 5 g Anilinchlorhydrat (= 72 pC.). 
Ein ahnliches Resultat wurde mit alkoliolisctiem Schwefel- 
aminoniuiri erhalten. 

Dieses Verhalten scheitit nun fur die Azoxyverbindungen 
ein allgemein gultiges zu sein. Unter Anderern sol1 hier n u r  
hervorgehoben werden , dafs C. S c h r a u b e it) bei der Ein- 
wirkung von Zinn und Salzsaure auf : 

/N(CHdz 

~4 :FiHs)z, 
Phenylendimethyldiamin 

(Amidodimethylanilin) 
\ 

‘\N 

,L/O 
C6H4 

\NCCH& 
Tetramethy ldiamidoazoxybenzol 

und dafs H. W a 1 d ’+*) unter denselben Bedingungen Benzidin 
aus Paradinitroazoxydiphenyl : 

CizHsNO2-N-N- ClaHsNOa 

‘d 
erhiel t. 

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

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 8, 619. 
**) Daselbst 10, 137. 
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CGH5-N -N- CGH5, 

0 
\/ 

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

0 
entsteht, das aher  sogleich einen Zerfall in zwei Molecule 
Anilin erleidet. 

F u r  diese Anschauung finden wir eine Stiitze in der Exi- 
stenz einiger Verbindungen, welche von A. W. H o f m a n n 
und A. G e y g e r  *) aus Chlornitrobenzol und Natriurn und 
durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf die so entstandene 
Natriurnverbindung erhalten sind. Diese Substanzen : 

CGH4CIN-0 -NCeHd CI 
I I 

und 
Na Na 

CGHkClN-0 -NCeH*CI 
I I 

CC,HSO) (C'IH~O) 
waren als Abkornnilinge des vielleicht nicht einmal existenz- 
fahigen Hydrazoxybenzols zu betrachten und wurden auch von 
ihren Entdeckern als solche angesehen. Wir haben nun gleich- 
Sam zur  Bestatigung dieser Ansicht Versuche daruber ange- 
stellt, ob die beiden Wasserstoffatonie in dem Hydrazobenzol 
in der That durch Radicale vertretbar sind und zu diesem 
Zweck die Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Hydrazo- 
benzol studirt. Wie  vorauszusehen war ,  gelang es uns , ein 
Diacetylhydrazobenzol darzustellen. 

*) Berichte der deutschen chemisohen Gesellschaft 6, 917. 
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DiacetyZhydrazobenzoZ, CI6HltiNzOe. - Dasselbe entstand 
leicht bei mchrstundigem Kochen von Hydrazobenzol wit 
Essigsaureanhydrid am aufsteigenden Kuhler und konnte nach 
Behandeln des Reactionsproducts mit Wasser und Umkrystalli- 
siren des unloslich bleibenden Korpers aus Alkohol gereinigt 
werden. 

Durch eine Analyse wurde die angenommene Formel : 
CBHS-N-N- CsH5 

I I 
CSHS0 CzH30  

bestatigt. 
0,1961 g Substanz gaben 0,5133 COP und 0,1074 H,O. 

Berechnet fur Gefunden 
CieHi&Oo 

C 71,64 71,38 
H 5,97 6,OB. 

Das Diacetylhydrazobenzol ist schwer in kaltem , leichter 
in heifsem Wasser, leicht in Alkohol, Aether oder Eisessig 
loslich und krystallisirt aus verdunntenr Alkohol in grofsen 
dicken, etwas gelblich gefarbten , bei 105" schmelzenden 
Krystallen. Beim Erhitzen uber seinen Schmelzpunkt wird 
es zersetzt unter Bildung eines stechend riechenden Gases, 
welches vielleicht Cyan ist. Von verdunnter Salzsaure wird 
es auch beim Kochen kaurn verandert, mit  concentrirter Salz- 
saure oder Schwefelsaure entsteht Benzidin. 

Herr Dr. F o c k *) hatte die Freundlichkeit, den Korper 
krystallographisch zu untersuchen und theilte mir daruber 
folgendes mit : 

Krystallsystein : rhombisch. 
a : b : c = 0,6730 : 1 : 0,5612. 

Grofse gelhlich gefarbte Krystalle, gebildct von m = (t i0) 
00 P und q = ( O i l )  00 in ungefahr gleicher Grofse , oft 
mit einer sehr vorherrschenden m- oder q-Flache und dann 

8 )  Ygl. Zeitschrift fur Krystallographie 6, 305. 
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tafelformig ausgebildeten Octaedern ahnlich. Keine deutliche 
Spaltbarkeit. 

Zur Darstellung des Azobenzols bedienten wir uns der 
von Mi t s c he r  1 i c h *) entdeckten und spater von R a s  e - 
n a c k 4646) gepruften und modificirten Methode, indern wir uns 
zuerst Azoxybenzol bereiteten und dieses durch Destillation 
zersetaten. 

Zu diesem Zwecke wurde zunachst 1 Th. Nitrobenzol in 
9 Vol. Alkohol gelost und mit 1 Th. Aeizkali mehrere Stun- 
den am aufsteigenden Kiihler erwiirmt, bis die an fangs heftige 
Reaction ganz nachgelassen hatte und das Gemisch ruhig sie- 
dete. Hierauf wurde der Alkohol und mit ihrn unverandertes 
Nitrobenzol und Anilin abdestillirt und der schwarz gefarbte 
Ruckstand in Wasser gegossen. Nach mehrtagigem Stehen 
schied sich hierbei eine rnit Anilin und Nitrobenzol durch- 
trankte Krystallmasse von Azoxybenzol aus, whhrend die 
schwarz gefarbte wassrige Losung oxalsaures Kalium und das 
Kaliumsalz cines schwarzen, sauren schon von M i t s  c h e r 1 i c h, 
Z i n i n ,  L a u r e n t  und G e r h a r d t  u. A. bemerkten Korpers 
entbielt. Nach dem Abfiltriren und Auswaschen der Krystall- 
rnasse wurde dieselbe an der Luft getrocknet, zwischen Papier 
von den letzten Spuren Oel befreit und in einer Losung von 
Alkohol mit wenig rauchender Salpetersaure behandelt. Hier- 
durch konnte rnit Leichtigkeit reines Azoxybenzol vom rich- 
tigen Schrnelzpurikt erhalten werden. Die Ausbeute betrug 
rneist 40 pC. von dem in Arbeit genommenen Nitrobenzol. 
Die Menge des erhaltenen Anilins war  ziemlich betrachtlich 
und wurde in einern Falle zu 12 pC. gefunden. Der Rest 
besteht aus Oxalsaure, aus nicht weiter zu reinigenden har- 
zigen und oligen Substanzen und der  oben erwahnten schwar- 

Sc k u It  z, aher Diphenylbasen. 

*) Diese Aunalen 12, 311. 
**) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 6, 364. 
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Zen Saure, deren Salze in  keiner Weise krystallisirt zu er- 
halten waren und die in ihrern Verhalten sehr an  die von 
W. M i  c h 1 e r *) aus Dinitrobenzoesauren erhaltrnen Diazoxy- 
benzoesauren erinnert. 

Um das Azosybensol in Axobenzol iiberzufuhrcn, empfiehlt 
R a s e n a c k ,  das erstere rnit Kochsalz zu mengen und der 
Destillation zu unterwerfen. Wir haben nach seiner Vor- 
schrift gearbeitet , jedoch hierbei die Beobachtung gemacht, 
dafs nur etwa 23 pC. des Azoxybenzols in Azobenzol ver- 
wandelt werden , wahrend 45 pC. unverhndert iiberdestilliren 
und der Rest in Anilin und dunkle kohlige Zersetzungspro- 
ducte ubergeht. 

Weit geeigneter ist es, Eisenfeile an Stelle des Koch- 
snlzes anzuwenden, wed die Warme gleichmafsiger und aufser- 
den1 das Eiseri sauerstoffentziehend wirken kann. Bei der 
Destillation von 60 g Azobenzol rnit der dreifachen Menge 
Eisenfeile ging in der That keine Spur von Azoxybenzol un- 
zersetzt uber, sondern es entstand glatt Azobenzol (72,5 pC.) 
und Anilin neben wenig Verkohlungsproducten. 

Dieses Verfahren ist demnach recht geeignet, urn Azo- 
benzol aus Nitrohenzol darzustellen. Fur eine Darstellung 
des Azobenzols in grofserern Mafsstahe ist jedoch wahrschein- 
lich die von A l e x e j e f f  und neuerdings auch von C. H e u -  
in a n  n etnpfohlene Methode rationeller, nach welcher Nitro- 
benzol in  Gegenwart von Alkali mit Zinkstaub reducirt wird. 
Hierdurch wird die etwas urnstandliche Reinigung des Azoxy- 
benzols und die Destillation des lelzteren urngangen. 

Zur Ueberfuhrungdes Azobenzols in Benzidin und Diphenylin 
vertheilt m a n  das erstere in rnit etwas Ammoniak versetztem 
Alkohol und leitet Scliwefelwasserstoff ein. Das hierbei ge- 
bildete Hydrazobenzol geht in Losung, wird aber bei einer 

”) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft V,  420. 
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pewissen Concentration der Losung wieder i n  Krystallen Bus- 
geschieden. Nach beendigter Einwirkung wird das Rcactions- 
product mit Wasser versetzt , das ausgeschiedene Hydrazo- 
benzol abfiltrirt , getrocknet und durch Erwarmen mit Salz- 
saure in das Gemenge der salzsauren Basen verwandelt. 

Aus dem letzteren wird das Benzidin auf Zusatz von 
Schwefelsaure als schwer losliches Benzidinsulfat entfernt, 
wahrend das schwefelsaure Diphenylin In Losung bleibt. 20 g 
Azobenzol aus Nitrobenzol (aus Benzoesaure) lieferten auf 
diese Weise 18 g Benzidinsulfat. 

Es ist jedoch nicht nothig, zuerst Hydrazobenzol zu bereiten, 
weil, wenn man Azobenzol in einer alkoholischen Losung 
mit Zinnchlorur und Salzsaure behandelt , das anfanglich bei 
der Reaction entstehende Hydrazobenzoi sogleich in das Ce- 
rnenge der isomeren Basen iibergeht. Allerdings wird durch 
starke Reductionsrnittel auch zugleich ein Theil des Azoben- 
zols in Anilin iibergeftihrt, aber die Methode hat doch vor 
der oben genannten den Vorzug, dafs sie einmal schneller 
zum Ziele fiihrt, dann  aber auch die Umwandlung des Azo- 
benzols weit vollstandiger bewirkt. 7'0 g Azobenzol wurden 
in heifsem Alkohol gelost und allmalig am Ruckflufskiihler 
mit einer Losung vori 53 g Zinn in concentrirter Salzsaure 
versetzt. Unter meist heftiger Reaction ging die Umwandlung 
vollstandig von statten. Nach beendigter Einwirkung wird 
von der griin gewordenen , ofters schon init Krystallen von 
salzsaurem Benzidin angefullteri Losung der Alkohol rnoglichst 
abdestillirt , der Riickstand mit Schwefelsaure versetzt uiid 
filtrirt. Das auf dem Filter bleibende schwefelsaure Benzidin 
konnte durch Auswasclien mit Salzsaure von Zinnverbindungen 
grofstentheils getrennt werden und lieferte beiiii Kochen mit 
Amrnoniak und Umkrystallisiren aus Wasser die Base (30 g) 
in reinem Zustande. Es waren 42,3 pC. des Azobenzols in 
Benzidin verwandelt worderi. 
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Das Fitrat vorn schwefelsauren Benzidin wurde einge- 
darnpft, mit uberschussiger Kalilauge versetzt und mit Aether 
extrahirt. Nach dern Abdestilliren des Aethers lronnte der 
Ruckstand durch fractionirte Destillation leicht in Anilin und 
das bei 363O siedende P-Diarnidodiphenyl gespalten werden. 
Es gingen uber : 

1) bis 200° 1392 g ;  
2) von 200 bie 360O sehr wenig; 
3) iiber 360O 13,O g. 

Es sind also 18,5 pC. Azobenzol in Anilin verwandelt, wah- 
rend 18,3 pC. in P-Diainidodiphenyl ubergefiihrt wurden. 

Die erhaltenen, uber 3600 siedenden, anfangs oligen Pro- 
ducte gingen nach langerem Stehen in den festen Zustand 
uber. Sie enthielten meistens noch geringe Antheile VOD 

Benzidin , welche durch Behariduln rnit verdunnter Schwefel- 
saure entfernt werden konnten. Bei Zusatz von Arrirnoniak 
zu dern Filtrat fie1 das 8-Diamidodiphenyl als ein Oel aus, 
das nach einiger Zeit zu Krystallen erstarrte. 

Verhalten des Benzidins. 

Zur Erganzung der bekannten alteren Angaben und zur 
Vergleichung mit dem spater zu beschreibenden Diphenylin 
haben wir mil dern Benzidin die in folgendem angefuhrten 
Versuche angestellt. 

Benzidinmonochlorhydrat , ClsH12N2. HCI. - Z i n i n  
erhielt ein in Wasser leicht losliches , in Blattchen krystalli- 
sirendes Benzidinchlorhydrat , dem die Formel CLOHI2N2. 2 HCt 
zukommt und das rnit 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, 
Ci2H12N2. 2 HCI, rnit einem grofsen Ueberschufs von Wasser 
behandelt, so erfahrt es unter Abspaltung von 1 Mol. HCl 
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Zersetzung, und es entsteht n u n  ein aus Wasser in langen 
Nadeln krystallisirendes Salz , ClsH12N2 .HCI , das schwer in 
Wasser, leicht in verdunnter Salzsiure loslich ist. 

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

c1 16,09 15,74. 

Xonoacetylbenzidin , C12HllNB(C4H30). - Die Einwir- 
kung von Eisessig auf Benzidin hat schon vor langerer Zeit 
3. S t r a k o  s c h +*) studirt und dabei ein iiber 300° schmel- 
zendes Diacetylbenzidin gewonnen. Bei der Wiederholung 
dieses Vsrsuchs war mit Leichtiqkeit diese Verbindung zu 
erhalten. Ihre Reindarstellung bietet keirie Schwierigkeiten 
dar, weil sic, etwas abweichend von den Beobachtungen von 
S t r a k o s c h, in  Alkohol, Aether, Benzol, Arriylalkohol u. s. w. 
sehr schwer loslich oder nahezu unloslich ist; am besten 
konnte sie ails Eisessig krystallisirt erhalten werden. Der 
Schmelepunkt liegt nach unseren Beobachtungen bei 3170. 
Bei zwei Versuchen wurden aus 50 g Benzidin und 1/2 1 Eis- 
essig je 52 g der Acetylverbindung erhalten. Die Mutter- 
laugen davon enthalten jedoch noch eine zweite, von S t r a -  
k o s c  h nicht beobachtete Acetylverbindung , welche noch 
basische Eigenschaften besitzt und welche mit Sauren sehr 
scli wer losliche gelatinose Niederschlige liefsrt. Dieser Kiir- 
per, der schwer in Wasser, leicht in  Alhohol loslich ist und 
BUS verdunntem Alliohol in langen sternformig gruppirten, 
bei 1990 schmelzenden Nadeln anschiefst , besitzt die Zusam- 
mensetzung eines Monacetylbenzidins : 

*) Beriohte der deutschen chemischen Gesellschaft 6, 236. 
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0,1872 g Substanz gaben 0,5094 COP und 0,1123 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

C I J & J W  
C 74,33 74,19 
H 6,19 6,66. 

Die Verbindung ist in Aether unloslich und farbt sich 
beim Uebergiefsen mit derriselben rosa. Sie ist in reiner 
concentrirter Schwefelsaure leicht schon in tfer Kalte mit 
schwach rothlicher Farbung losiich , auf Zusatz von Wasser 
entsteht ein weifser Niederschlag des schwer loslichen Sulfats. 
Beim Erwarmen mit  concentrirter Schwefelsaure entsteht eine 
Sulfosaure , bei Wasserzusalz wird nichts abgeschieden ; mit  
Chlorkalklljsung entsteht ein braunrotlier Niederschlag. 

Dijoddiphenyl wird erhalten, wenn man das aus sal- 
petersaurem Benzidin und salpetriger Saure dargestellte sal- 
petersaure Trtrazodiphenyl niit Jodwasserstoffsaure behandelt. 
Es bildet gelbe, bei 202O schmelzende Blattchen, welche schwer 
in kaltem, leicht in heifsern Eisessig loslich sind. Wird es 
i n  essigsaurer Losung mit der siebenfachen Menge Chrom- 
saure oxydirt, so entsteht unter Freiwerden von Jod Para- 
jodbenzo6siiure. Dieseibe 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 krystallisirt beim Erkalten in kleinen Kry- 
stallen, deren Schmelzpunkt bei 256O liegt. 

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

Die Paiajodbenzoesiiure wurde in Methylalkohol gelost 
und Salzsauregas bis zur Sattigung eingeleitet. Nach 12 stiin- 
digem Stehen waren lange Nadeln des 

Parajodhenzo&auremethyliithers, C6H4[$$o .OCHs, aus- 

krystallisirt, deren Schrnelzpunkt bei 114O lag. 
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0,2040 g Substanz gaben 0,2738 COP und 0,0566 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

C*H,O*J 
C 36,64 36,60 

H 2,67 3,OS. 

Uer in analoger Weise erhaltene Aethyluther ist ein an- 
genehm obstartig riechendes Oel, das selbst bei Oo nicht fest 
wird. 

Beim Behandeln mit schwefelsaurem TetrazodzPhenyl rnit 
concentrirter Schwefelsaure auf dern Wasserbad erhielten 
wir, wie G r i e f s ,  zwei Sulfosluren, die durch die verschie- 
dene Loslichkeit der Baryunisalze getrennt werden konnten. 
Das Kaliumsalz der , ein schwer losliches Baryurrisalz liefern- 
den Sulfosaure (Dioxydiphenyltetrasulfosaure) gab beim 
Schmelzen mit Kalihydrat eine feste phenolartige Substanz, die 
walirscheinlich ein Hexaoxydiphenyl ist. 

Beirn Versetzen der Losung des salpetersauren Tetrazodi- 
phenyls mit einer alkoholischen Lasung von Bensidin fallt 
ein brauner , heirn Anziinden verpuffender Niederschlag aus, 
der auch beirn Einleiten von salpetriger Saure in eine alko- 
holische Losung von Benzidin entsteht. Eine alkoholische 
Losung von Phenol erzeugt einen auf Zusatz von Salzsaure 
in braunen Flocken ausfallenden Farbstoff $*), welcher unlos- 
lich in Wasser, leicht loslich in  Alkohol ist und Seide schon 
und acht gelb farbt. 

y-Diphenol aus Benzidin. 

Wird eine wassrige Losung von Tetrazodiphenylsulfat aus 
Benzidin einige Zeit gekocht, so scheidet sich bald unter Stick- 
stoffentwicklung ein braunlichgelbes Pulver ab , welches zuni 
grofsten Theil aus dem schon von G r i e f s  erhaltenen Di- 

*) Ueber einen andern Aaofarbstof aus Benzidin vgl. P. G r i  e f s ,  
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 14, 301. 
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paraoxydiphenyl besteht. Durch Behandaln mit Alkohol und 
nachherige Destillation kann es leicht von den braunen stick- 
stoff haltigen Nebenproducten befreit werden. Die Mrnge 
dieser braunen Korper, deren Bildring , wie durch besondere 
Vcrsuche festgestellt wurde, von der Einwirkung von salpe- 
triger Saure auf schon gebildetes Diphenol herruhrt , konnte 
durch Zusatz von Harnstoff oder Alkohol wohl etwas ver- 
ringert , aber nicht ganz beseitigt werden. Diese braunen 
Korper treten besonders reichlich a u f ,  wenn man nicht das 
reine schwefelsaure Tetrazodiphenyl niit Wasser zersetzl, son- 
dern Benzidinsalz, Saure und abgewogene Menge salpetrig- 
satires Kali anwendet. 

Eigenschuften. - Aus verdunntem Alkohol umkrystal- 
lisirt bildet das Diphenol weifse glanzende Blattchen, oder 
biischelforrnig gruppirte Nadeln, die schwer in Wasser und 
Benzol, leicht in  Alkohol und Aether loslich sind. Von Al- 
kalien wie von Amrnoniak wird es leicht gelost und durch 
Sauren wieder abgeschieden. Beirn Erwarrnen beginnt es sich 
gegen 2500 zu braunen, schrnilzt bei 2720 und gerath hoch 
uber 360° ins Sieden. 

Wird das y-Diphenol in reine concentrirte Schwefelsaure 
eingetragen, so farbt sich letztere kaurri merklich grun, es 
geniigt jedoch eine Spur Untersalpetersauredampf , urn eine 
schone blaue Farbung hervorzurufen ; letztere entsteht sofort, 
wenn man sich an der Stelle der reinen dtir rohen Schwefel- 
saure bedient. Beim Eintragen in rauchende Schwefelsaure 
farbt es sich blau und lost sich dann rnit gelber Farbe auf. 
M i t  Salpetersaure liefert es einen in Ammoniak loslichen 
Nitrokorper , der Wolle acht orange farbt. Dieser Farbstoff, 
welcher in reinern Zustande aus Alkohol in bei 220° schmel- 
zenden Xadeln krystallisirt, wurde schon von G r i e f s  darge- 
stellt. Er kann auch direct aus Salpetersaure und Benzidin 
erhalten werden ; seine Acetylverbindung schmilzt bei 2270. 
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Wird das y-lliphenol laneere Zeit rnit concentrirter Salpeter- 
slure erhitzt, SO geht es in Pikrinsaure und Oxalsaure uber. 
Durch Oxydationsniittel +*) wird das y-Diphenol in braune 
amorphe Substanzen verwandelt. 

Chlorkalklosung farbt das Diphenol sehr schon violett, 
die Farbung ist jedoch sehr verganglich , indern schon bei 
langerern Stehen, schneller beirn Erwarmen, ein weifses Chlor- 
substitutionsproduct gebildet wird. 

Eine Analyse des Diphenols aus Benzidin gab folgende 
Zahlen. 

0,2246 g Substanz gaben 0,6385 COP und 0,1154 H,O. 
Bcrechnet fur Gefunden 

C,zH,,Oz 
C 77,42 77,53 

H 5,38 5,70. 

Diacetyl-y-DipAenoZ, ClzHs(O. CSHSO),. - Beim Kochen 
des y-Diphenols rnit Essigsaureanhydrid unter Ruckflufskuh- 
lung wurde dasselbt! in eine bei 159 bis i60° schrnelzende, 
in Wasser schwer, in Alkohol und Eisessig leicht losliche, in 
langen Nadeln krystallisirende Diacetylverbindung iibergefuhrt. 

0,2309 g gaben 0,6052 CO, und 0,1146 H,O. 

Berechnet fur Gefunden 
C,GH,,O, 

C 71 , l l  71,46 
H 5,19 5,51. 

Diese Diacetylverbindung wurde von reiner concentrirter 
Schwefelsaure mit kauin wahrnehrnbarer Farbe gelost , von 
roher schon blau gefarbt. Von Alkalien wurde sie leicht ge- 
lost und in das Diphenol iibergefuhrt. 

y-Diphenol aus Diphenyldisulfosaure. 

Die Diphenyldisulfosaure wurde durch Erwarrnen von 
50 g Diphenyl mit 100 g gewohnlicher und 50 g rauchender 

”) Vgl. G. M a g  a t  t i ,  Berichte der deutschen chemischen Gesell- 
schaft 18, 224. 
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Schwefelsaure dargestellt und durch Ueberfiihren in das Kali- 
salz gereinigt. Es entstanden hierbei 95 g reines diphenyl- 
disulfosaures Kalium. Dasselbe gab mit schwefelsaurem Kupfer 
und Chlorcalcium in der Kalte keinen Niederschlag, war also 
frei von diphenylmonosulfosaurem u n d  schwefelsaurem Kalium. 
Das Kalisalz der Diphenyldisulfosaure wurde hierauf mit der 
dreifachen Menge Kalihydrat verschmolzen und lieferte hierbei 
ein Diphenol't), das sich nach allen seinen Eigenschaften mit 
den] aus Benzidin gewonnenen identisch erwies. Aus 85 g 
Kalisalz wurden 24 g Diphenol erhalten. Letzteres zeigte 
ebenfalls den Schmelzpunkt 2720, dieselbe Krystallform , das- 
selbe Verhalten gegen Losungsmittel und gegen die andern 
oben angefuhrten Reagentien und gab dieselbe bei 159 bis 
1600 schmelzende , in Nadeln krystallisirende Acetylverbin- 
dung. 

Eine Dampfdichtebestimmung im Schwefeldampf nach der 
Methode von V. M e y e r  lieferte folgende Zahlen. 

Angewandte Substanz = S = 0,0509 g. 
Angewandtes Metall = b = 278,30 g. 
Ausgeflossenes Metall = a = 153,30 g. 
Barometer (auf Oo reducirt) = P = 743 mm. 
Wirksame Metallsiiule = p = 46 mm. 

-- S . 14146000 D =  - 6,50. 

Berechnet Gefuuden 
6,44 6,50. 

(a - 0,036. b) (P + "3P) 

Nach diesen Versuchen konnte uber die Identitat der bei- 
der Diphenole kein Zweifel rnehr sein. Es war jetzt wichtig, 
das Verhalten derselben gegen Funffach-Chlorphosphor genau 
zu untersuchen, um den Grund fiir die von D o b n e r  beob- 
achteten widersprechenden Thatsachen zu finden. 

*) L a t s  c h i n o  f f ,  Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 

Annalen der Ohemie 207. Bd. 

6, 194. 

23 
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Einwirkung von Fun$ach-~hlorphosphor auf das y-D+henol. 

0. D o b n e r  erhielt bei dieser Reaction ein bei i79O 
schmelzendes Dichlordiphenyl , dem e r  , wie schon oben er- 
wahnt , nach einern Oxydationsversuche die unsymmetrische 
Fornrel : 

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

CsHd. Cl 
i 

CsHI. CI 
entstehen rnufste und zwar dasselbe, welches von G r i e f s 
durch Destillation des salzsauren Tetrazodiphenylplatinchlorids : 

CGH,N=NCl 

CGH4N=NCI 
1 , PtC14 

mit Soda erhalten wurde. 

Gr i e f s beschrieb dieses Dichlordiphenyl , das also ein 
Diparachlordiphenyl ist , als in Wasser unlosliche, in Alkohol 
schwer, in Aether leicht losliche, bei 1480 schmelzende Na- 
deln. Vor nicht langer Zeit erhielt auch K r a r n  e r s  4s) das- 
selbe Chlorid bei der  directen Einwirkung von Chlor auf Di- 
phenyl in Gegenwart von Antimonchlorid, oder beim Durch- 
leiten von Chlorbenzol durch eine gluhende Rohre und fiigte 
den G r i e f s ’schen Angaben noch die des Siedepunkts [315O] 
hinzu. Urn das Diparadichlordiphenyi direct mit dem von 
D B b n e r beschriebenen vergleichen zu konnen , wurde das- 
selbe nach beiden Methoden dargestellt und es sind die Be- 
obachtungen von G r  i e€s  und K r a m e r s nur zu bestatigen. 

”) Diese Annalen 199, 135. 
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An Stelle des von K r a m  e r s 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 fur die in Arbeit geriominenen 22 g Diphenyl die 
Zunahme 12 g. Hierauf wurde durch Erhitzen alles Chlorjod, 
freies Jod und die Salzsaure entfernt und der Ruckstand der 
Destillation unterworfen. 

Die aufgefangenen Fractionen 1) bis 3050, 2) 305 bis 
3200, 3) 320 bis 330" [uber 330° blieb ein geringer schwarz 
gefarbter Ruckstand] erstarrten fast vollkortrinen zu Krystallen. 
Sie wurden durch Abpressen , Wassen und Umkrystallisiren 
aus Alkohol von den letzten Spuren Jod und oligen Bei- 
mengungen befreit und gaben alle drei das bei 1480 schmel- 
zende Dichlordiphenyl. Dieses ging bei 315 bis 319O (Ther- 
mometerfaden bis 230° im Dampf] bis zum letzten Tropfen 
unzersetzt uber und lieferte bei der Oxydation in  Eisessig mit 
der sechsfachen Menge Chromsaure Parachlor6enzoasuure, die 
aus Alkohol i n  langeri glanzenden, bei 2370 schmelzenden 
Nadeln krystallisirte. 

Die Analyse des durch Kochen mit kohlensaurem Baryt 
erhaltenen Baryurnsalzes dieser Saure gab folgende Zahlen : 

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

11. 0,2914 ,, n n n n n 0,0366 n 
0,2547 g des bei 170° getrockneten Salzes gaben 0,1327 BaSOe 

(C,H&I. CO,),Ba + 3*/,H,O 7 11. 
Berechnet fur Gefunden 

H@ 12,32 12,78 12,57 
Ba 30,55 - 30,62. 

") Trocknes Chlor wirkt auf Diphenyl nur sehr langsam ein und 
entweicht gr8fstentheils unverlndert, wiihrend eine Messerspitze 
Jod geniigt, um die Absorption alles Chlors und stete Salz- 
slureentwickelung, wobei allerdings etwas Chlorjod mitgerissen 
wird, hervorzubringen. 

23 * 
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Von rauchender Salpetersaure wurde das Dichlordiphrnyl 
beim Erwarmen leicht gelost und hierbei fast vollkommen in 
ein Dinitrodichlordi~henyl ubergefuhrt, das schwer in kaltem, 
leicht i n  heifsem Alkohol und Benzol loslich ist und aus 
ersterem Losungsmittel in  kleinen Nadeln, aus letzterem in 
langen prismatischen, durchsichtigen, etwas gelblich gefarbten 
Krystallen, die bei i4Oo schinelzen, krystallisirte. 

Ueber diese Krystalle wurde uns yon Herrn Dr. F o c  k 
Folgendes mitgetheilt. 

Krystdlle lang prisniatisch ; Endflachen nicht mefsbar ; 
Schwingungsrichtung annahernd parallel den Prismenkanten. 
Die Prismenzone besteht aus drei parallelen Flachenpaaren, 
deren Messung folgende Winkel gab : 6?O56', 36O2' und 7608'. 
Dernnach waren die Krystalle asymmetrisch. 

Die Analyse des Dinitrodichlordiphenyls gab folgende 
Zahlen. 

0,2286 g gaben 0,3845 COP und 0,0454 H,O. 
Berechnet fiir Gefunden 
Ci*H,C4N204 

C 46,OO 45,86 
H 1,92 2,20. 

Bei der Behandlung des y-Daphenols Init der berechneten 
Menge Fiin$ach-ChIorphosphor entstarid nun ein Destillations- 
product, welches nicht allein aus dern von Do  b n e r beobach- 
teten , bei i?9O schmelzenden chlorhaltigen Korper bestand, 
Es war hierbei vielrnehr 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 liisliche, chlorhaltige, bei 126O schmel- 

2) das oben besprochene, bei 148O schmelzende Dz@ara- 
zende Substanz, wohl ein gechlortes Diphenol. 

chlordiphenyl u n d  
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3) der schon von D o b n e r  erhaltene, bei 179O 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 von Diphenol [nit der 
etwas mehr als doppelten Menge Phosphorchlorid wurde zu- 
nachst mit Wasser hehandelt , um Phosphoroxychlorid und 
mit iibergerissene Theile von Phosphorchlorid zu zerstoren. 
Nach dem Auswaschen mit Wasser resultirte so eine weifse 
noch harzige Masse, welche zunachst niit verdiinnter Natron- 
huge  digerirt wurde. Nach dem Filtriren und Auswaschen 
liel's sich aus der alkalischen Losung ddrch Salzsaure 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 i26O schmelzendes kaum 
krystallinisches Product erhalten, dessen Schrnelzpunkt sich bei 
weiterem Umkrystallisiren nicht mehr anderte. Es loste sich 
wie das y-Diphenol leicht in Natronlauge , Sodaiosung und 
Ammoniak und konnte durch SIure wieder abgeschieden 
werden. Von roher Schwefelslure wurde es mit griiner Farbe 
aufgenommen , die bald in Violett iiberging. Die erhaltene 
Menge des Korpers reichte leider nicht fur eine Analyse hin, 
doch glauben wir nicht fehl zu greifen, wenn wir dasselbe 
fur eiii gechlortes Diphenol halten, welches durch die Ein- 
wirkung des bei der Destillation rnit PCls freiwerdenden Chlors 
entstanden war. 

Der nach den1 Behandeln des Rohproducts [erhalten durch 
Einwirkung von PC15 auf y-Dipherroll mit Natronlauge blei- 
bende Ruckstand wurde nach dem Trocknen der Destillation 
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unterworfen und  das Uebergehende in drei Fractionen aufge- 
fangen : 

I. 315 bis 333O, 
11. 333 bis 360°, 

111. iiber 360O. 
Durch Umkrystallisiren der Fraction 315 bis 333O aus  

Alkohol wurde neben in Alkohol leicht loslichen chlorhaltipen 
Korpern vorzugsweise das bei 1480 schmelzende Diparachlor- 
diphenyl in schonen glanzenden Prismen erhalten. 

Seine Identitat mit dem aus Benzidin und aus Diphenyl 
direct erhaltenen oben beschriebenen und ebenso genannten 
Korper konnte durch den Schnielzpunkt , die Krystallform, 
das Verhalten zu Losungsmitteln , ferner durch einen Oxyda- 
tionsversuch, wobei Purachlorhenzoesaure entstand, festgestellt 
werden. Beim Behandeln wit rauchender Salpeterslure lieferte 
es ferner dasselbe schon oben genannte Dinitrodiparachlor- 
d+henyl [Schmelzpunkt 140°], welches aus Benzol in schonen 
bellgelb gefarbten Prismen anschofs , deren Krystallmessung 
Resultate ergab, die mit den oben erwahnten genau zusam- 
menfallen. 

Die Fraction 333 bis 3600, mehr aber noch die iiber 360@ 
siedenden Destillate , Iieferten neben Diparachlordiphenyl und 
chlorhaltigen in Alkohol leicht loslichen Substanzen nach sehr 
oft wiederholtem Umkrystallisiren einen in allen Losungsmitteln 
schwer loslichen, bei 179O schmelzenden chlorhaltigen Korper, 
der jedenfalls mit dem von D o b n e r  erhaltenen bei 179O 
schmelzenden Chlorid identisch ist. Sein Siedepunkt liegt 
hoch uber 360O; bei der Sublimation wurde es,  wie auch 
D o b n e r  angiebt, in sebr schonen langen seideglanzenden 
Nadeln erhalten. Es ist dieses jedoch nicht, wie D o  b n e r  
annimrnt, ein Dichlordiphenyl, sondern ein Pentachlordiphenyl : 
CiaH5C15- 

0,1317 g gaben 0,2895 AgC1. 
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Berechnet fiir Gefunden 
CIOB-LC~S 

U1 54,36 54,37. 

D o b n e r hat wahrscheinlich eiii nicht genugend gereinigtes 
Praparat analysirt. Die Entstehung von Dichlorhenzoi?saure 
durch Oxydation des Pentachlordiphenyls oder des bei der 
Einwirkung von PCI, auf y-Diphenol erhaltenen Rohproducts 
ist nun leicht verstandlich. 

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

Der Verlauf der Reaction scheint verschieden von dem 
analoger Falle , da aufser dem Diparachlordiphenyl noch eine 
ganze Reihe, wie es scheint, chlorhaltiger Substitutionsproducte 
des Diphenyls *) gebildet wurden. Jedoch ist zu beriicksich- 
tigen, d a b  der Fiinffach-Chlorphosphor nicht allein nach der 
Gleichung : 

sondern aus duroh Austritt freien Chlors : 

substituirend wirken kann. 
Ein solches gechlortes Diphenol ist wahrscheinlich der 

oben erwahnte, bei 1260 schmelzende, in Alkalien losliche Kor- 
per, moglicherweise ein Trichlordiphenol, welches dann durch 
weiteres Behandcln mit Pel5 ein Pentachlordiphenyl nach der 
Gleichung : 

liefert. In analoger Art wiirde dann naturlich ein zuerst ent- 
stehendes Monochlordiphenol ein Trichlordiphenyl geben u. s. w. 
Leider reichte das Material nicht Bus, die als Nebenproducte 

R.OH + PC15 = R.CI + HCI + POCIS, 

PC15 = PClS + Clz 

CleH5Cls(OH)a + 2 PClj = CIPH5C15 + 2 POCls + 2 HCI 

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

Es ist somit gelungen nachzuweisen, dafs sowohl das Di- 
phenol aus Benzidin, als das aus Diphenyldisulfosaure dieselben 
gut  charakterisirten oben genannten Substanzen, vor Allem, 
worauf es hier hauptsachlich ankommt, das  bei 148O schmel- 
zende D@aradichlordiphenyE liefert und sorriit den letzten 
Einwand gegtw die vollstandige Identitat der beiden Diphenole 
zu beseitigen. Endlich ist nachgewiesen, dafs beim Schmelzen 
von diphenyldisulfosaurern Kali mit Kalihydrat keine molecu- 
lare Uuilagerung in der von D 6 b n e r angenommenen Weise 
vor sich geht. Jeder der beiden Atomcomplexe S03K wird 
durch eine Hydroxylgruppe ohne Platzwechsel ersetzt, ebenso 
wie bei der Destillatioii 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, Diphenyldisulfosaure, 
Dicyandiphenyl und Diphenyldicarbonsaure Diparaderivate sind. 

y-Diphenol aus Dioxyphenylbenzoiisaure. 

F i t t i  g und 0 s t e r m  e y e r *) erhielten beim Schmelzen 
von Diphenylenketon : 

C6H/ 
mit Aetzkali Phenylbenzoesaure : 

[Orthodiphenylcarbonsaure]. Dafs eine analoge Reaction auch 

”) Berichte der deutschen chemischen Gesellsohaft 6, 936. 
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bei den Derivaten des Diphenylenketons stattfinden kann, ist 
durch die Bildung von Isodiphensaure") : 

CGH,(Z)COOH 

CGHd(3)COOH 
I C I I  

[Orthometad iphenyldicarbonsaure] aus Diphenylenketoncarhon- 
saure : 

gezeigt worden. 
Es schien nun von Interesse, diese Reaction bei einer 

Sulfosaure 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 ahnlicher Farbstoff hatte 
sein konnen, gebildet wurde, oder ob sogleich eine Oxyphenyl- 
benzoesaure entstande. 

Beim Erhitzen von Diphenylenketon mit einem Gemenge 
von gewohnlicher und etwas rauchender Schwefelsaure auf 250 
bis 2600 trat Losung ein und es entstand eine Diphenylen- 
ketondisulfosaure **), deren Kalksalz zunachst dargestellt und 
durch Behandeln mit verdiinntem Alkohol vom Gyps gereinigt 
wurde. Aus concentrirter wiissriger Losung rnit starkem 
Alkohol gefallt , bildet es ein gelbes amorphes Pulver , das 
die Zusammensetzung : 

") Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 12, 163. 
"") Diese Sulfosaure ist ein Lchter und bestandiger Farbstoff, wel- 

cher Seide, besser Wolle , jedoch nicht sehr intensiv gelb fhrbt. 
Bei dieser Gelegenheit sei erwahnt, dafs die Sulfosaure des 
rothen Kiirpers, welcher bei der Destillation von Diphemilure 
oder Phenanthrenchinon mit Kalk auftritt , ein schiiner und 
iichter rother Farhstoff ist. 
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besitzt. 
I. 0,4100 g Substanz gaben 0,1451 CaSOI. 
11. 0,3681 ,, ,, ,, 0,1296 ,, 

Berechnet Gefunden -- 
I. 11. 

Ca 10,58 10,40 10,35. 

Das hieraus mit kohlensaurem Iialium erhaitene Kalium- 
salz wurde in schmelzendes Aetzkali eingetragen. Hierbei 
trat zuerst Rothfarbung ein, die jedoch schnell verschwand, 
dann entstand eine fast weifse Schrnelze, aus der nach dew 
Erkalten, Losen in Wasser, Ansiiuern mit Schwefelsaure und 
Ausziehen mit Aether eine Saure erhalten werden konnte. 

Diese ist schwer loslich i n  Wasser, leicht loslich in hei- 
fsem Alkohol und krystallisirt in harten, etwas braunlich ge- 
farbten Krystallen, die bei 2700 schnielzen. Sie besitzt die 
Zusammensetzung einer DioxyphenyZbenzo&aure. 

0,2405 g Substanz gaben 0,6001 C02 und 0,0997 HpO 
Berechnet fur Gefunden 

C,sH,,O, 
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 blaugruner Nietle~schlag , der sich beim 
Erwarrnen loste. Eine Losung yon Chlorkalk bewirkte Grun- 
farbung. Eisenchiorid gab einen ehocoladefarbigen Nieder- 
schlag. Chlorbaryumlosung bewirkte keine Fallung. Auf Zu- 
satz einer Losung von essigsaurem Blei entstand ein weifser 
Niederschlap. 

Die Saure lieferte bei der Destillation nrit Balk ein Di- 
phenol, das in allen seinen Eigenschaften mit dem aus Benzidin 
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und Diphenyldisulfosaure erhaltenen y-Diphenol vollkomrnen 
iibereinstimmt. 

Da im y-Diphenol die Hydroxylgruppen in Parastellung 
sind, ist die Dioxyphenylbenzoesaure als Diparaoxyorthocarb- 
oxyldiphenyl : 

aufzufassen. 

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

Acetyl-p-amido-~-nitrodzphenyZ, Cl4HllNZO9 , bildet hell- 
gelhe, bei 2640 schrnelzende Nadeln. 

0,2113 g gaben 0,5087 CO, und 0,089 HpO. 
Berechnet fiir Gefunden 

CI4HllN2O8 
C 65,88 65,64 

H 4,31 4,68. 

p - N i ~ r o - ~ - o ~ ~ d ~ h e n y l ,  (;ZH8(NOB)(OH), entsteht bei der  
Behandlung von p-Nitro-p-arnidodiphenyl mit salpetriger Saure 
und krystallisirt in Nadeln, die bei 1700 schmelzen. 

1. 0,1975 g gaben 0,4780 COP und 0,0720 H20. 
2. Auf 0,1705 g Substanz wurde so vie1 Zinnchloriir verbraucht, 

als 4,6 ccm l/,o-Normaljodlosung entspricht. 
Berechnet fiir Gefunden 

Cl*H,NO, 
C 66,97 66,08 

H 4,18 4,05 

N 6,51 6,29. 




