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entsprechend 5 Proc. Monosulfosiinre und 95 Proc. 
DisulfosLure; der Riickstsnd betrigt 13 g. 

2) Diphenyl,zminmonosolfosaures Baryom entr 

c b e r  Snlfosiiuren und einige andere 
Derivate des Diphenylamins. 

Von 
R. Gnehm und H. Wordenberg. 

Zur Durchfiihrung einer kleineren Arbeit 
sah sich der eine von uns vor mehreren 
Jahren geniithigt , ein gewisses Quantum 
Diphenylaminmonosulfosiiureherzustellen. Zu 
diesem Zwecke wurde Diphenylamin nach 
den Angaben von Merz  und Weith')sulfurirt. 
Es zeigte sich jedoch bald, dass die Aus- 
beuten bei Befolgung dieses Verfahrens, selbst 
unter Vornahme geeignet erscheinender Ab- 
iinderungen in den Versuchsbedingungen, recht 
bescheidene bleiben. 

Inzwischen ha t  diese Monosulfosiiure zur 
Darstellung eines hiibschen, blauen Triphenyl- 
methanderivatesa) industrielle Anwendung ge- 
funden. 

Die wenig erfreulichen Ergebnisse der 
eigenen Versuche hahen uns veranlasst, das 
Verbalten von Dipbenylamin zu den ver- 
schiedensten Sulfirungsmitteln einer eingehen- 
den Priifung zu unterziehen und unser Augen- 
merk auf die Ausarbeitung eines Verfahrens 
hinzulenken, welches miiglichst glatt zur 
Diphenylaminmonosulfosiiure fiihren sollte. 

Wie die folgenden Mittheilungen zeigen, 
ist  es uns gelungen, das erstrebte Ziel in 
befriedigendem Maasee zu erreichen. 

S u 1 f u r  i r un  g v o n D i p h e n y 1 a m  i n3). 
Fiir die Sulfurirungsversuche kamen zur 

1. Schwefelsiure von 66' BQ.; 
2. Monohydrat; 
3. Oleum von verschiedenem Anhydrit- 

ferner destillirtes Diphenylamin des Handele 
vom Scbmelzpunkt 64' in fein gepulvertem 
und gut getrocknetem Zustande. 

Die Arbeitsweise blieb sich in allen Fiitlen 
gleich. Bei Anwendung von 66-iger, von 
monohydratischer Siiure und Oleum bis zu 

Anwendung: 

gehalt; 

Monohydratlijsung zum Oleum zufliessen ge- 
lassen wurde. Nachdem das Reactionsgemisch 
wiihrend einer bestimmten Zeit dem ge- 
wbnschten Wiirmegrad auegesetzt gewesen, 
erfolgte dessen Weiterverarbeitung behufs 
Gewinnung des Baryumsalzes in iiblicher 
Weise. 

E i n w i r k u n g  von Schwefe l s i iu re  v o n  
66O Bd. auf  D i p h e n y l a m i n .  66O-ger Schwe- 
felsiiure wirkt bei gewiihnlicher Temperatur 
nicht sulfurirend auf Diphenylamin ein. Das- 
selbe geht in Liisung; sehr wahrscheinlich 
entsteht das Sulfat, welches aber durch 
Wasser spontan wieder i n  die beiden Com- 
ponenten zerlegt wird. Selbst wenn man 
Diphenylamin wochenlang mit concentrirter 
Schwefelsiure stehen liisst, tritt keine sul-  
furirung ein. Die Versuche bei hiiherer 
Temperatur wurden folgendermaassen aus- 
gefiihrt. 

Bei einem ersten Versuch wurden 30 g 
Diphenylamin im Verlauf einer Viertelstnnde 
in  60 g Schwefelsiiure, die sich in einem 
Porzellanbecher befanden, unter bestiindigem 
Umriihren eingetragen. Trotz Kiihlens mit 
kaltem Wasser stieg die Temperatur auf 50 
bis 60°. Hierauf wurde im Luftbad wiihrend 
1'i2 Stunden auf 140° erwiirmt; unter Ent- 
wicklung von schwefliger SHure entstand eine 
diinnfliissige, dunkelgefirbte Masse, die nach 
dem Erkalten in Wasser gegossen und auf 
das Baryumsalz verarbeitet worde. 

Tabelle I. 
. 

hoe .  Proe. 
32 129,13l 5 95 ' 13 

l'h 18 /29,26j 4 96 20 

1 29.181 5 , 95 29 
llip 3 29,OO ti 94 28 

4 30 ti0 9So 5 
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Die bei diesem und mehreren anderen Ver- 
suchen gewonnenen Resultate sind vorstehender 
Zusammenstellung xu entnehmen, die auch 
iiber die verschiedenen Versuchsbedingungen 
hinreichenden Aufschluss gibt. 

Die gefundenen Zablen lehren, dass durch 
Erhitzen von Diphenylaminmit 66"-igerSchwe- 
felsiiure ein grosser Theil desselben unsulfurirt 
im Rtckstande verbleibt, wiihrend BUS dem 
Rest vorzugsweise Disulfosiiure gebildet wird. 

E i n w i r k u n g  v o n  m o n o h y d r a t i s c h e r  

80 170' 125O 
95 170 l05O 

100180 1050 
LOO 180 110 bis 

1150 
100 2001 140° 

I /  

Zahlreiche Wiederholungen rnit und ohne 
Abiinderung der Arbeitsbedingungen , An- 
wendung von gasfijrmigem Schwefeltrioxyd 
u. a. m. fiihrten stets zu anniihernd den 
gleichen Schlussergebnissen. 

Diese wenig ermunternden Erfahrungen 
bestimmten uns, den eingeschlagenen Weg 
zu verlassen und andere Mittel in Aussicht 
zu nehmen. 

Bevor wir diese niiher bescbreiben, sei 
noch einiges iiber den ,Sulfirungsriickstand" 

- I punkt 246-bis 248', die in Wasser, Benzol, 
Ligroin unlislich, schwer in Alkobol, leichter Tabelle 11. 

in Ather, noch leichter in BenzoCsiureiithyl- 
iither liislich ist und keinen Schwefel ent- 
hiilt5). Seiner Bildung zufolge kiinnte der 
Kijrper eine dem Carbazol iihnliche Base 
sein, doch weicht er im Verhalten zu Nitrit 
vom letzteren ab. Wird eine essigsiiure- 
haltige, iitherische Lijsung mit Natriumnitrit 
versetzt, so entsteht ein deutlich krystallisir- 
tee, rothes Product, das i n  Alkohol leicht 
liislich ist, mit Phenol und Schwefelsiiure 
aber keine Nitrosaminreaction gibt. Ver- 
muthlich ist hierbei eine Nitroverbindung 
entstanden. (Carbazol liefert bekanntlich 
unter diesen Bedingungen eine bei 82' 
schmelzende, in gelben Bliittern krystalli- 

2 ' 1 ~  13 29,37 , 100 91 
2'/? 50 29,32 -- 100 I 70 

Auch hier bildet sich hauptsiichlich Disulfo- 
siiure neben ganz wenig Monosulfosiiure. Die 

3','? , 160 ,29,43 - 100 I 20 
I / I 1  

f e l s a u r e  au f  D i p h e n y l a m i n .  Ek wurden 
Versuche gemacht mit 80-, 20- und 5 proc. 
Oleum. 

Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle 
zusammengestellt. 

Tahelle 111. 

8 l28,54, 14 86 

Q 9 4 
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geeignetes Ausgangsmaterial. 
D a r s t e l l u n g  v o n  A c e t y l d i p h e n y l -  

a m  i n m o  n o s u l  fosiiure. Zur Sulfurirung 
kann verwendet werden Oleum von 10, 15, 
20 und 25 Proc. S03-Gehalt. In allen Fiillen 
bildet sicb unter sonst gleichen Versuchs- 
hedingungen nur Monosulfosiiure. Von den 
zahlreichen Versuchen sei hier e i n e r  genau 
wiedergegeben : 

10 g Oleum von 20 Proc. SO,-Gehalt 
werden in einem dickwandigen engen Glas 
durch Eis auf 5 bis 8O abgekiihlt und unter 
Umriihren 5 g Phosphorpentoxyd zugegeben. 

5, Vielleicht ist das Product identisch mit eincm 
inz\vischen auch von anderer Seite aofgcfiindcnen 
Ki'rper. S. Patent-Anmeldung D. 9531 v .  10. Jan. 
1899. 
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Die Acetylsulfosiiure- kann nur unter 
sorgfiiltiger Einhaltung obiger Aogaben rein 
erhalten werden; sonst tritt neben der Sul- 
furirung partielle Verseifung ein und das 
Baryumacetat kann von dem Baryumsalz 
der Acetplsulfosiiure nicht getrennt werden. 
Um Verseifung zu vermeiden, muss das 
Reactionswasser gebunden werden, und dies 
geschieht, am beaten durch Zueatz von Phos- 
phorpentoxyd; ferner muss in der Kiilte 
neutralisirt und nur in kleineren Portionen 
gearbeitet werden; bei griisseren Mengen ist 
partielle Verseifung nicht zu vermeiden. 

Das auf diese Weise erhaltene Baryum- 
salz stellt eine an der Luft zerfliessliche 
Masse dar, die nicht krystallisirt erhalten 
werden konnte. 

0,1355 g bei 115' getrockneter Substanz 
gaben 0,0439 g BaSO,. 

B er e cli n e t f ii r G c f u n  tle n:  
c,, H,, ri2 s, 0, Ha: 

. Ba 1!),00 19,lO 

Die Bestimmung deb A c e t y l s  geschah 
nach den Angaben von R. u n d  H. Meyer6). 
5,066 g Substanz wurden rnit 50 g glasiger 
Phosphorsiiure und 50 cc Wasser erhitzt, 
die abdestillireode Essigsiiure i n  Wasser auf- 
gefangen , das Destillat. rnit Kalium-Jodid 
und -Jodat versetzt und das auegeschiedene 
Jod mit Natriumthiosulfat titrirt. 

Verbraucht 26,85 cc Thiosulfatliisung vom 
Factor 0,52465 entsprechend 14,08 cc 
'Ilo N.-ThiosulfatlBsuog. 

R o r c, c 1 1  n e t  f ii r 
0,5066 g C2, 1L4 K2 S, 0, Bn: 

G e f LI 11 d c n :, 

Essigsiiure 0,0847 g 0,08448 g 

D a r  s t e 11 u n  g d e r  D i p h e n y l a m i n -  
monosu l fos i iu re .  Zur Darstellung der 
Diphenylaminmonosulfosiiure ist  es nicht 
nsthig, erst die Acetylverbindung zu isoliren ; 
das Sulfurirungsgemisch kann direct verseift 
worden. 

Fiir die Verarbeitung etwas grasserer 
Mengen benutzt man am besten einen mit 
-___ 

G, Ber. d. deutscli. chem. Gcs. 28, 29G5. 

Wasser enthaltende Porzellanschale einge- 
gossen. Behufs Verseifung erhitzt man die 
Flkssigkeit drei Stunden zum Sieden unter 
Ersetzung des verdampfenden Wnssers, liisst 
alsdann in vie1 Wasser einfliessen, filtrirt 
nnch dem Erkalten vom ausgeschiedenen 
Diphenylamin ab und neutralisirt das Filtrat 
mit Baryumcarbonat. Das Baryumacetat 
kann durch fractionirte Krystallisation leicht 
entfernt werden. 

Die Ausbeuten an Diphenylaminmono- 
sulfosiiure bez. an Baryumsalz derselben, 
die nach unserem Verfahren erzielt werden, 
stehen weit iiber denjenigen, die auch im 
giinstigsten Falle durch directe Sulfirung 
des Diphenylamine erreicht werden kiinnen ; 
sie betragen im Durchschnitt 80 Proc. der 
Theorie, wHhrend ca. 17 Proc. Diphenylamin 
wieder zu gewinnen und fiir neue Operationen 
zu verwenden sind. 

Das B a r y u m s a l z  ist sehr schwer liislich 
in kaltem, etwas leichter in heissem Wasser 
und krystallisirt hieraus i n  gliinzenden, 
schneeweissen BlHttchen ohne Krystallwasser ; 
aus verdannter Liisung erhiilt man warzen- 
fiirmige Gebilde; es ist sehr bestiindig, bleibt 
selbst nach liingerem Erhitzen auf 170' 
unzersetzt, Grbt sich aber echwach blau. 

0,1106 g bei 115O getrocknete Substanz gaben 
0,0407 g Ba SO,. 

B e r e c h n e t  filr Gefunden :  
C1, H,, \, S, 0, Bn: 

Ha 21,64 2 1 , S  

0,6420 g exsiccatortrockne Substanz ver- 
loren beim Erhitzen auf 115' = 0,0002 g 
H4 0. 

.Das K u p f e r s a l z  entsteht durch exactes 
Umsetzen einer Baryumsalzliisung mit einer 
verdiinnten Liisung von Kupfervitriol. Es 
ist ziemlich leicht 16slich in Wasser und 
krystallisirt aus dem Filtrat mit zwei Mole- 
~ii len Krystallwasser in hellblauen, gliinzen- 
leu Bliittchen, die sich bei looo bereits 
cu zersetzen beginnen. Fiir die Analyse 
st deehalb sorgfiiltiges Trocknen erforder- 
ich. 

SG * 
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T. 0,1791 g exsiccatortrockne Substanz gaben 

11. 0,1398 g bei 95O gctrocknetc? Substanz 
bei 9.50 0,0200 II,O. 

gaben 0,0157 Cu. 
Herechnet fiir Gcfunden: 

11. 
H,O 11,40 ll,24 - 

c u  11,22 _- 11,27 

C,, H,, K2 S2 0, Cu + 2 H2 0: 

Berechnet fur  C2,112,N,S20,: 

I. 

Das N s t r i u m s a l z  wird durch Ein- 
dampfen einer rnit der berechneten Menge 
Soda versetzten Liisung des Baryumsalzes 
erhalten. Es ist in  Wasser leicdt liislich 
und krystallisirt daraus in blumenkohlartigen 
Gebilden. Bus 30 proc. Alkohol erhiilt man 
schneeweisse, seidengllnzende Bliittchen. 

0,1916 g bei 1160 getrockncte Substanz gaben 
nach Cariufi 0,1823 BaSO, 

Berechnet fur Gcfunden 
C , ?  HI,, ?J SO, Na 

S 11,81 12.00 

Ein Vergleich dieses Salzes mit zwei 
uns z u r  Verfiigung stehenden und durch 
directes Sulfuriren des Diphenylamins ge- 
wonnenen Producten erwies deren viillige 
Identitiit. Sie zeigen denselben Schwefelge- 
halt,  die gleichen Liislichkeitsverhiiltnisse, 
nnd die Bildung der Triphenylpararosanilin- 
trisulfoskure erfolgt unter denselben Um- 
stiinden und rnit den gleichen Ausbeuten. 

Zur weiteren Charakterisirung der Di- 
phenylaminmonosulfosiiure wurde die aus 
derselben und Formaldehyd entstehende Tri- 
phenylamidomethansulfosiiure zu isoliren ver- 
sucht. 

T r i p h e n y  1 t r i a m i d  o t r i p h e n y l -  
m e t h a n t r i s u l f o s i i u r e  entsteht durch Er- 
wiirmen von 3 Moleciilen Diphenylaminmono- 
sulfoskure mit einem Moleciil Formaldehyd 
in saurer wiisseriger LBsung. 

Versetzt man die dunkle L6sung des 
Condeneationsproductes mit concentrirter 
Salzsiiure, so Wll t  nach liingerem Stehen die 
SulfosLure als krystallinische Masse aus. 
Man filtrirt, wiischt zuerst rnit verdiionter 
Salzsiiure, dann rnit Wasser aus. Sie fiirbt 
sich an der Luft schwach blau, ist lbslich 
in Wasser und Alkohol, oxydirt aich aber 
in Liisung sehr rasch. 
0,1211 g getrockncte Sobstanz gaben nach Carius 

0,1096 BaSO, 
Berrchnet fur Gefunden 

c19 H31 x3 s3 '9 

S 12,68 12,46 
[mu. f W . 1  

-~ 

Uber Exhaustoren aus Steinzeug. 
Von 

Qurtav Rauter. 

I n  vielen Fiillen ist es wiinschenswerth, 
lie sich bei chemischen Processen ent- 
wickelnden Gaee und Diimpfe miiglichst rasch 
;on der Entstehungsstelle zu entfernen. Zu 
iiesem Zwecke bedient man sich insbeson- 
h e  auch der Exhauetoren. Diese Appa- 
:ate wurden bisher ausschliesslich aus Metall 
nngefertigt, einem Material, das jedoch von 
:hemisch wirksamen Gasen sehr leicht ange- 
Kriffen wird und so in vielen Fiillen nur 
geringe Haltbarkeit besitzt. Bei unge- 
~chiitzten eisernen Exhaustoren ist dies 
Jelbstverstiindlich der Fall ; aber auch dann, 
wenn sie emaillirt oder siiurefest gestrichen 
sind, haben sie nur eine beschrgnkte Halt- 
barkeit, da  der Uberzug nach einiger Zeit 
Risse bekommt und dann leicht von dem 
Metall abbliittert. Das Uberziehen eiserner 
Exhaustoren mit Blei 6ietet gleichfalls in 
mancher Beziehung Schwierigkeiten, zumal 
auch Blei fir viele Zwecke noch nicht 
widerstandsfahig genug ist. Unter diesen 
Umstiinden mag es nun nahe gelegen haben, 
einen Exhaustor aus einem Material herzu- 
stellen, das auch sonst fiir Rohrleitungen 
und Apparate verwendet wird, von denen 
man Widerstandsflhigkeit gegen Siiuren ver- 
langt, niimlich aus sirurefestem Steinzeug. 
Jedoch die in der Natur dieses Stoffes liegen- 
den Constructionsschwierigkeiten schienen 
zu gross, und erst vor wenigen Jahren 
konnte die Thonwaarenfabrik von E r n s t  
M a r c h  Si ihne  in Charlottenburg rnit einem 
Exhaustor aus Steinzeug hervortreten. 

Dieser neue Exhaustor fand zuoiichst in 
der Pulverfabrik zu Troisdorf und danach 
noch i n  zahlreichen anderen Fabriken, ins- 
besondere in solchen zur Herstellung rauch- 
losen Pulvers, Anwendung und Anerkennung, 
da  er vor den bisherigen Exhaustoren 
wesentliche Vortheile bot. Zuniichat war er 
aus einem Material hergestellt, das den An- 
griffen der sauren Diimpfe widerstand, wo- 
durch eine Hauptquelle von Reparaturen 
beseitigt war. Sodann wurde die sich in 
dem Exhaustor niederschlagende Siiure vBllig 
rein erhslten, wiihrend sie bei der Verwen- 
dung eiserner Exhaustoren bis zur Unbrauch- 
barkeit verunreinigt wurde. 

SO brauchbar sich nun auch die neuen 
Exhaustoren erwiesen, so war doch die 
Firma unermiidlich auf ihre Verbesserung 
bedacht. Insbesondere zielte sie darauf hin, 
durch Verkiirzung der Achse eine gr8ssere 
Sicherheit gegen Durchbiegen zu gewinnth, 
und durch Vervollkommnung der Schaufel- 


