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164. Fritz Ullmann und Karl Jiingel:
Uber Amino-oxy-diphenylamine.
*Mitteilung a. d. Techn.-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule z. Berlin.]
(Kingegangen am 11, Mirz 1909.)

Vor einiger Zeit") fanden F. Ullmmann und R. Dahmen, dal}
man p-Nitrodiphenylamin erhalten kanun, wenn man p-Chlornitrobenzol-
w-sulfosiure mit Anilin kondensiert und aus der gebildeten p-Nitro-
dipbenylaminsulfosiure die Sulfogruppe durch LErwirmen mit ver-
<iinnten Mineralsiuren adspaltet.

Diese Methode bewibrt sich, wie in der folgenden Arbeit gezeigt
werden soll, auch sehr gut zur Gewinnung der verschiedenen Nitro-
resp. Amino-oxy-diphenylamine.

Als Ausgangsmaterial diente uns meistens die freie Chlor-nitro-
benzolsulfosiure, welche bereits von P. Fischer?), durch Erhitzen
von p-Cblornitrobenzol mit Pyroschwefelsiure unter Druck erhalten
wurde.

Als recht zweckmaBig hat sich das folgende Verfahren erwiesen.

157.5 g Chlornitrobenzol werden mit 200 cem rauchender Schwefel-
siture (209/o Schwefelsdureanhydrid) wihrend 6 Stunden unter Riihren
auf 160° erhitzt und die Schmelze nach dem Erkalten auf 425 g Kis
gegossen. Aus der braunen Losung scheidet sich die Chlornitrebenzol-
sulfosdure in Krystallen ab, die abgesaugt und mit verdiinnter Salz-
siure etwas gewaschen werden. Hieraut wird die Sulfosiiure wieder
in etwas Wasser gelost und mit Wasserdampi 0.6 g unverindertes
Chlornitrobenzol abgetrieben. Aus dem Riickstand scheidet sich be-
sonders auf Zugabe von rauchender Salzsiure die reine Sulfosiure ab.
Es wurden 246 g Siure erhalten, was einer Ausbeute von 91%; der
“Theorie entspricht.

4-Nitro-4-oxydiphenylamin- > —NH—""
2-sulfosdure, NO:;._.SO;H - __.OH"

Die Herstellung der Salze dieser Verbindung gelingt sehr gnt,
wenn man die Chlornitrobenzolsulfosiure mit Aminophenol in waBriger
Losung bel Gegenwart von salzsiurebindenden Mitteln unter Riicktlul
erhitzt. Von den Salzen sind das Barium- und das Kaliumsalz in
Wasser relativ schwer loslich und eignen sich deshalb gut zur Ab-
scheidung der Shure.

41.1 g Chlornitrobenzolsulfosiure werden in 280 cem Wasser gelost,
mit 10.6 g Pottasche neutralisiert und unter Zusatz von 21.8 g salzsaurem

) Diecse Berichte 41, 3744 [1908].  ?) Diese Berichte 24, 3195 {1891].
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p-Aminophenol und 25 g gepulverter Kreide wihrend 23 Stunden in einem
Jenenser Kolben unter Riickflull im Kohlensiurvestrom zum Sieden crhitzt.
Die Flissigkeit firbt sich rotbraun, und auws der heifi filtrierten Losung
scheiden sich 31.4 g Kaliumsalz in roten Krystallen ab. Aus cer eingeengren
Latge konnten durch Zusatz von Chlorkalinmlosung noch 15 ¢ Salz gewonnen
werden. was einer Gesamtansbeute von 91¢ 4 entspricht,

Durch Umlésen aus Wasser unter Zusatz von etwas Tierkolile
erbdlt man das Kaliumsalz in roten Nadeln, die Jeichr von Wasser
mit gelber Farbe, gut von Kisessig und schwer von Alkohel und Aceton
velést werden.

0.2897 g Sbst.: 0.0719 g K.30;.

CI‘JHSOGNQSK. B(’l‘. ]\' 11.25. (J'ef. K 11.1.'-).

Erhitzt man 25.1 g Chlernitrobenzolsulfosiure, 14.5 ¢ salzsaures
p-Aminophenol, 49 g Bariumecarbonat und 200 cem Wassser wihrend
20 Stunden unter RiickiluB, so scheiden sich aus der filtrierten Losung
direkt 28 g Bariumsalz ab, wihrend aus der Lauge noch 5.7 g gewonnen
werden konnen. Die Ausbeute betrug also 979, der Theorie.

Das Bariumsalz bildet, aus Wasser umkrystallisiert, orangegelbe Nadeln,
dic leicht in siedendem Wasser und schwer in Alkohol 1hsl'ch sind. Die
witllrige Losung farbt sich auf Zusatz von Alkali vothraun.

0.3369 ¢ Sbst.: 0.1039 g BaSO,

CosHis 012Ny S; Ba. Ber. Ba 1815, Gef, Ba 13.15.

Fir die Terstellung der 4-Amino-4-oxy-dipbenylamin-2’-
sulfosiiure ist es nicht notwendig, das Nitroderivat zu isolieren,
sondern man kann direkt die bei der Kondensation erhaltene Lauge
der Reduktion unterwerfen.

41.1 g Chlornitrobenzolsulfosiure werden mit 21.8 g =~alzsanrem p-Amino-
phenol unter Zusatz von 30 g Kreide und 200 cem Wasser darch 22-stiindiges
Srhitzen unter Riickflull kondensiert. Die aul 900 cem verdunnte kochende
Reaktionsfliissigkeit wird mit 6 g Salmink versetzt und durch Zugabe von
40 g Zipkstaub reduziert, wobei sich die Losung véliig entfirht. Nach Hin-
zugzbe vonr 20 cem Bisulfitlosung wird die Masse in 150 ccm Salzsiure filtriert,
wobei sich die Aminooxydiphenylaminsuliosiiure in grauen Krystillchen ab-
scheidet, die filtriert und mit Eiswasser gewaschen werden (31 g).

Durch Umldsen aus Wasser erhilt man Nadeln, die in leillem
Wasser leicht, in Lisessig und Alkohol wenig loslich sind, Die Lisung
in verdiinuter Natronlauge firbt sich an der Luft blan. Ferrichlorid
firbt die wiilirige Losung der Sidure erst rotbraun und dann violett.

0.1717 g Sbst.: 14.2 cem N (119, 759 mm).

CioHi30,N;8. Ber. N 16,02, Gef. N 9.93.
~>—NH—-"""
NO.. o~ o WOH

Lrwiirmt man die Salze der Nitrvoxydiphenylaminsulfositure mit

Schwetel- oder Salzsiture, so entsteht Nitrooxvdiphenylamin.

4-Nitro-4-oxy-diphenylamin,
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27.5 g nitrooxydiphenylaminsulfosaures Kalium werden mit 45 cem Wasser
und 60 ccm konzentrierter Schwefelsiure withrend 1 Stunde auf 78° erwirmt
und die rotbraune Losung in 300 ccem Wasser gegossen, wobei das Nitrooxy-
diphenylamiu sich in roten Flocken abscheidet, die beim Erwdrmen krystal-
linisch werden. Die Ausbeute betrug 11.9 g vom Schmp. 1809,

Hoher ist dic Ausbeute, wenn man 3.8 g Bariumsalz mit 7 cem Schwefel-
siure und 6 cem Wasser unter ofterem Schiitteln withrend 30 Minuten anf
dem Wasserbade erwirmt, das mit Wasser abgeschiedene Produkt in lauge
list upd aus der vom Barinmsulfat getrennten Losung das Nitrooxydiphenyl-
amin (2.1 g = 919, der Theorie) mit Salzsiure ausfillt.

Auch mit Salzsiiure gelingt die Abspaltung der Sulfogruppe, wie
folgender Versuch zeigt.

1.9 g Kaliumsalz werden mit 10 cem rauchender Salzsiure withrend
20 Minuten gekocht. Die rotbraune Lisung wird mit 35 cem Wasser ver-
diinnt, wobei sich 0.8 g-reines Nitrooxydiphenylamin ausscheiden, wihrend
aus der lLauge noch 0.4 g weniger reines Produkt gewonpen werden, was
ciner Gesamtausbeute voun 90°, entspricht.

Das Nitrooxydiphenylamin bildet nach dem Umldsen aus sie-
dendem Wasser glinzende rotbraune Blittchen, die bei 183° schmelzen.
Sie sind hei gewdhnlicher Temperatur leicht in Alkobol und Essig-
fither, gut in Ather und Eisessig mit oranger Farbe loslich, wahrend
sie von siedendem Benzol schwierig und von Tetrachlorkoblenstoff
und Ligroin kaum aufgenommen werden. Die Losung ir Natronlauge
ist rotbraun gelirbt; konzentrierte Schwefelsiiure lost mit schwach
griiner Farbe, die beim Erwarmen blau wird.

0.1172 g Sbst.: 0.2704 g CO., 0.0480 g H,0. — 0.1449 g Sbst.: 15.2 cem
N (220 766 mm).

CiaH,p0;Nz. Ber. C 62.61, H 4.38, N 1218
Gef. » 62.91, » 4.58, » 12.23.

Das 4-Nitro-4'-methoxy-diphenylamin bildet sich durch
Alkylierung der Oxyverbindung mit Dimethylsulfat. Es krystallisiert
in gelbbraunen, stahlblau irisierenden Nadeln, die bei 1519 schmelzen,
sehr wenig in Wasser, schwer in Ather und leicht in Benzol und
Alkohol mit gelber IFarbe loslich sind.

0.1450 g Sbst.: 0.3409 g COy, 0.0673 g H,0. — 0.1738 g Shst.: 172 cem
N (16° 756 mm).

CiaHyj2 O3 Nz Ber. € 63.93, H 4.96, N 11.47.
Gef. » 64.12, » 5.19, » 11.62,

Lrwiirmt man eine Losung von 2.5 g Nitrooxydiphenylamin in
7 cem 10-prozentiger Natronlauge mit 1.9 g p-Toluolsulichlorid anf
dem Wasserbade, so beginnt alsbald der p-Toluolsulfonester des 4-
Nitro-{"-oxy-diphenylamins sich in gelben Krystallen abzuscheiden,
Nach einstiindigem Erwiirmen ist der Gernch des Toluolsulfochlorids ver-
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schwunden; die Masse wird dann mit verdiinnter Natronlauge verrieben,
filtriert, gewaschen und getrocknet. Das Rohprodukt (3.1 g) bildet
nach dem Umldsen aus Benzol gelbe, bei 143° schmelzende Nadeln,
die unldslich in Wasser sind, schwer von Ligroin, gut von siedendem
Benzol und leicht von Eisessig, Alkohol und Pyridin geliost werden.
0.2250 g Sbhst.: 13.7 cem N (129 757 mm).
CioHys05 N2S. Ber. N 7.29, Gel. N 7.26.

T —NH—- \j
. t .
Nl,. - ~.~.0H

Dieses Amin kann entweder durch Reduktion der entsprechenden
Nitroverbindung oder durch Behandein der Aminooxydiphenylamin-
sulfosdure mit Miveralsdure gewonnen werden. Jedoch liefert das
letztere Verfahren bessere Ausbeuten, wie folgende Versuche zeigen.

2.3 g Nitrooxydiphenylamin werden in 300 cem Wasser in der Siedehitze
gelost und pach Zusatz von 0.3 g Salmiak und 2.7 g Zinkstaub bis zur Lnt-
farbung gekocht, was nach kurzer Zeit gewohnlich der Fall ist. Aus der
heib filtrierten Lisung schieden sich 1.5 ¢ Aminooxydiphenvlamin aus, das
nach dem Umlésen aus Wasser oder Toluol bei 166 schmilzt.

Erwirmt man dagegen 2.8 g Aminooxydiphenylaminsulfosiure mit 3.7 cem
Wasser und 6.3 ccm konzentrierter Schwefelsiure wihrend 5 Stunden im
Wasserbade, so scheidet sich aus der briunlich gefirbten Losung aul Zusatz
von 50 cem Wasser das Aminoxyciphenylaminsulfat ab, das fil:riert und mit
Bicarbopat zersetzt wird. Hierbei hinterbleiben 1.8 g (909, der Theorie) Lei
158—160° schmelzendes, grau gefirbtes Aminooxydiphenylamin, wihrend aus
der alkalischen Losung noch 0.3 g unverindertes Ausgangsmaterial mit Salz-

4-Amino-4'-oxy-diphenylamin,

siure sich abscheiden lassen.

Werden 2.8 g Sulfosiiure mit 12 cem starker Salzséure und 0.1 g Stanno-
chlerid withrend 4 Stunden im Olbade unter RiickBub erhitzt, so erhilt man
cine klare Losung, aus der durcl. Bicarbonat 1.4 g Aminooxydiphenylamin
vom Schmp. 160—163° gewonnen werden.

Das nach den verschiedenen Methoden gewonnene Produkt ist
tdentisch und bildet grofle; fast farblose, bei 166° schmelzende Blittchen,
die sehr wenig in Ligroin, schwer in siedendem Wasser, leicht in Tiis-
essig, Alkohol und Aceton lislich sind. Die anfangs farblose Idsung
in verdiinnten Alkalien firbt sich unter Indaminbildung rasch blau.
Die Losung der Base in verdiinnter Salzsiiure wird durch LKisenchlorid
intensiv blau gefirbt.

0.1037 g Sbst.: 12.6 ccm N (20° 742 mm).

Ci2H13ON.. Ber. N 14.03. Gef. N 13.82.

Das Sulfat ist in heiBem Wasser leicht, schwicriger in Alkohol und
kaum in Eisessig lislich.

0.1512 g Shst.: 0.1152 ¢ Bas30,.

Ci: Hi2ON2 . H2 S0, Ber. S 10074, Gel. S 10.46.



Das Diacetylderivat, durch kurzes Erwirmeu der Base mit Essig-
siureanhydrid und Natriumacetat dargestellt, bildet nach dem TUmlésen aus
Toluol fast farblose, glinzende, bei 141° schmelzende Bliittchen, die schwer in
siedendem Wasser und Benzol, leicht in Alkohol lislich sind. Natronlauge
verseift das Produkt erst beim Erwarmen.

0.1448 g Sbst.: 12.8 cem N (189, 745 mm).

CleHu;Oa Nz‘ Ber. N 9.89. Gef. N 10.16.
4{-Nitro-4-methoxy-diphenyl- T —NH-—"" ]
amin-2-sulfosiiure, N()g.‘\/ SO T "\‘/_..‘.OCH3

Die Umsetzung der Chlornitrobenzolsuliosiiure mit p-Anisidin er-
folgt ebenso gut wie mit p-Aminophenol; jedoch ist das Rohprodukt
direkt bedeutend reiner, wohl infolge der grélleren Bestindigkeit des
Ausgangsmaterials.

41.2 g Chlornitrobenzolsulfosiure werden in 200 cem Wasser gelést, mit
10.6 g Pottasche neutralisiert und unter Zusatz von 23 g p-Anisidin und 12 g
Kreide wihrend 21 Stunden unter Rickflufl gekocht. Aus der filtricrten rot-
braunen Losung scheiden sich beim Abkithlen 27.8 g Kaliumsalz ab und durch
Ausfillen der eingeengten Lauge mit Chlorkalium konnten noch weitere
18.7 g gewonnen werden, so dal die Gesamtausbente 869, der Theorie
Letragt,

Das Kaliumsalz krystallisiert in gelben Nadeln, die in der Siede-
hitze von Wasser, Alkohol und FEisessig aufgenommen werden.

0.1711 g Sbst.: 0.0412 g K,SO,.

CiaHy Og N, SK. Ber. K 10.80.  Gef. K 10.81.

Fiir die Herstellung der 4-Amino-4'-methoxy-diphenylamin-
2-sultosidure ist eine Isolierung des Nitroderivats unnétig, und man
verfihrt zweckmillig wie folgt:

412 g Chlornitrobenzolsulfosiure, 23 g p-Anisidin, 25 g Kreide und
200 eccm Wasser werden durch 24-stiindiges Erhitzen unter Rickflul konden-
siert, dic rotbraune Loésung mit 300 ccm Wasser, 6 g Salmiak und 40 g
Zinkstaub versctzt und bis zum Farbloswerden unter Riekilull gekocht.
Hierauf werden 15 g Natriumsulfit hinzugefigt und das Gemisch it 75 cem
rauchende Salzsiure filtriert, wobei sich die Aminomethoxydiphenylaminsulfo-
siure als schwach graues Pulver ausscheidet, das filtriert und mit Eiswasser
gewasehen wird. Die Ausbeute betrug 36 g, d. s. 829, der Theorie.

Durch Umlisen aus siedendem Wasser erbilt man die Siiure in
fast farblosen Nadeln, die schwer in Alkohol léslich sind. Auf Zu-
satz von Eisenchlorid zur walirigen Losung tritt Blaufirbung auf.

0.1910 g Sbst.: 15.3 cem N (199, 763 mm).

C,3H14O4N,S. Ber. N 9.52. Gef. N 9.40.

Lrwirmt man das nitromethoxydiphenylaminsulfosaure Kalium

mit Salzsiture, so entsteht 4-Nitro-4{-methoxy-diphenylamin in

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX1J. 71
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vorziiglicher Ausbeute, das identisch ist mit der durch Alkylieren von
Nitrooxydiphenylamin gewonnenen Substanz.

1.8 ¢ Kaliumsalz werden mit 8 cem 20-prozentiger Salzsiure unter Rick-
flaB erwirmt. wobei die anfangs ausgeschiedene rote, ilige Substanz alsbald
kryvstallinisch wird. Nach Ablauf von 30 Minuten wird mit Wasser verdiinnt
uad das gelbe Rohprodukt filtriert, gewaschen und getrockuet.

Es schmilzt bei 149° und nach dem Umlbsen aus Xylol erhilt
man hellbraune, blau irisierende Nadeln, die bei 151? schinelzen.

0.1983 g Sbst.: 19 eccm N (179, 761 mm).

Ciz Hj203N,. Ber. N 11.47. Gef. N 11.29.
4-Amino-4-methoxy-diphenyl- >—NH—"", )
amin, NH...__- — . OCH,

Erwirmt man 2.9 g Aminomethoxydiphenylaminsulfosiure wmit
15 cem 20-prozentiger Salzsiure ‘im Olbad zum Sieden unter Zugabe
von 0.3 g Stannochlorid, so ist die Umsetzung nach 12 Stunden be-
endigt. Die mit Wasser verdiinnte, filtrierte Lésung wird in Natron-
lauge, die etwas Natriumhydrosulfit entbilt, eingegossen und das ab-
geschiedene Aminomethoxydiphenylanin filtriert, gewaschen und ge-
trocknet (1.7 g).

Es schmilzt bei 101° und nach dem Umlésen aus verdiinntem
Alkohol bei 102° Es ist in Wasser und Ligroin wenig, leicht in Al-
kohol und FEisessig loslich und in seinen Eigenschaften identisch mit
der von Jacobson und Jaenicke!) aus Benzolazoanisol gewonnenen
Substanz.

0.1147 g Sbst.: 0.3060 g COy, 0.0685 g H,0. — 0.1757 g Sbst.: 19.4 cem
N (16°, 748 mm).

Ci3Hi ONe. Ber. C 72.83, H 6.59, N 13.08.
Gef. » 7276, » 6.68, » 12.83.
) ) OClH,
4-Nitro-2'-methoxy-diphenyl- o NH— ™

amin-2-sulfosdure, ‘ ‘ .
NOg._-.80H

Weniger leicht als it p-Anisidin gelingt die Kondensation der
Chlornitrobenzolsulfosaure mit der isomeren Orthoverbindung. Beim
Kochen der Komponenten in wialriger Losung waren nach 20 Stun-
den nur 10°%, umgesetzt. Bessere Ausbeuten werden bet Gegenwart
von Glycerin erzielt.

20.5 g Chlornitrobenzolsulfosiure, 26 ccm o-Anisidin, 10 g Kreide und
26 ccm Glycerin werden 5 Stunden im Olbad auf 175—1859 erhitzt. Die
dunkelrotbraune Schmelze wird nach dem Erkalten mit 250 ccm Wasser ver-

) Diese Berichte 29, 2684 (1896].
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diinnt, 17.3 g Pottasche hinzugefiigt und das unverbrauchte Anisidin (17 g)
mit Dampf abgeblasen. Aus der filtrierten Losung schieden sich direkt 19 g
Kaliumsalz aus, wihrend aus der Lauge mittels Chlorkalium noch 5.5 g ge-
wonnen wurden.

Durch Umlésen aus Wasser erhélt man das Salz in gelben
Nadeln, die schwer in Alkohol und Aceton léslich sind und von
Ather nicht aufgenommen werden.

0.1577 g Sbst.: 0.0372 g K;350,.

Ci3H; 06Ny SK.  Ber. K 10.80. Gef. K 10.59.

Die durch Reduktion mit Zinkstaub aus dem Kaliumsalz ge-
wonnene 4-Amino-2'-methoxy-diphenylamin-2-sulfosiure ist
in heiBem Wasser leicht loslich und krystallisiert daraus in nahezu
farblosen Nadeln, die sich an der Luft schwach blau firben.

0.1516 g Sbst.: 11.8 cem N (199, 766 mm).

CisHi«O4N3S. Ber. N 9.52. Gel N 9.17.

/\\—-NH—/\

4-Nitro-2'-methoxy-diphenylamin, NO | ! CH.O .
kRN 3V e~

Dieses Diphenylaminderivat bildet sich am besten, wenn man
3.6 g Kaliumsalz mit 15 cem 20-prozentiger Salzsiure wihrend 30 Mi-
nuten zum Sieden erwirmt. Beim Abkiihlen erstarrt das hierbel aus-
geschiedene Ol krystallinisch (2.2 g). Durch Umlosen aus Benzol-
Ligroin erhilt man gelbe Nadeln mit stahlblauem Oberflichenglanz,
die bei 111° schmelzen. Sie sind sehr wenig in Wasser und Ligroin,
gut in Alkohol und Benzol mit gelber Farbe léslich.

0.1495 g Sbst.: 14.6 cem N (219, 761 mm).

CisHy203Ns. Ber. N 11.47. Gef. N 11.35.

Das 4-Amino-2'-methoxy-diphenylamin kann entweder aus
vorstehender Nitroverbindung durch Reduktion mit Zinkstaub und
Ammouniumchlorid oder durch Erwirmen der Aminomethoxydiphenyl-
aminsulfosdure mit verdiinnter Salzsiure gewonnen werden. Das bei
78° schmelzende Rohprodukt wird durch Umlésen aus Ligroin in
Form schéner, schwach rosa gefdrbter Nadeln erhalten, die bei 80°
schmelzen. 8Sie sind in siedendem Wasser schwer 18slich, gut in Ben-
zol und werden von Alkohol und Ather leicht aufgenommen. Eisen-
chlorid firbt die Losung der Base in verdiinnter Salzsiure blau.

0.1202 g Shst.: 13.2 cem N (18% 771 mm).

CisHi, ONs. Ber. N 13.08. Gef. N 13.07.
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