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beobachtet. Der Oxyazokdrper wog 7.9 g und bestand aus Oxyazo-
benzol vom Schmelzpunkt 1480,

Diazoamido-p-chlorbenzol-p-toluol und Phenol.

13 g des Diazoamidokdrpers (dargestellt aus Diazoparachlorbenzol-
chlorid und p-Toluidin, Schmelzpunkt 129°) wurde mit 10 g Phenol
/3 Stunde auf 80— 900 und !/, Stunde auf 110° erhitzt. Erhalten
wurden 5.5 g Base, welche sich als reiner p-Chloranilin erwies
(Schmelzpunkt 70°). Der Oxyazokdrper wog 8 g und bestand aus
p-Toluol-azo-Phenol vom Schmelzpunkt 1499,

Vorstehende Versuche ergeben nicht nur, dass die Umwandlung
der Diazoamidoverbindungen durch Phenole in Oxyazokdrper eine sehr
allgemeine, sondern auch eine glatt verlaufende Reaction ist. In der
That kann dieselbe in kiirzester Zeit sogar als Vorlesungsversuch
demonstrirt werden, denn man hat nur néthig etwas Diazoamidobenzol
mit ein wenig Phenol einige Augenblicke im Reagenzrohr zu erwiArmen
und kann sofort durch Zusatz von verdiinnter Natronlauge die Bildung
eines darin ldslichen Oxyazokdrpers darthun, welcher aus der roth-
gelben Flissigkeit durch Zusatz von Salzsiure abgeschieden wird.

Die Discussion der bei Einwirkung von Phenolen auf gemischte
Diazoamidokdrper beobachteten Reaction werden wir, sobald noch
etwas mehr Material vorliegt, aufnehmen.

Wir sind damit beschiftigt weitere Phenole und deren o -, m- und
p - Sabstitationsproducte auf Diazoamidoverbindongen einwirken zu
lassen.

Ziirich, Technisch-chemisches Laboratorium des Polytechnicams.

106. K. Heumann und J. Wiernik: Ueber Derivate des
Diphenylédthans.
(Eingegangen am 23. M#arz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wiihrend die Leukoverbindungen und Farbstoffe, welche sich vom
Triphenylmethan ableiten, in vielen Beziehungen auf das Sorgfiiltigste
untersucht worden sind, haben die Amido- und Oxyderivate der
Phenylithane bis jetzt die Aufmerksamkeit der Theoretiker nur sehr
wenig und diejenige der Farbentechniker gar nicht zu erregen ver-
mocht, wenigstens fiihrten die in Fabriklaboratorien gewiss hin und
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wieder aunsgefiihrten Versuche, Phenylithanfarbstoffe darzustellen, so
viel uns bekannt, zu keiner Patentnahme.

Die Literatur iiber das beriihrte Thema ist hinsichtlich der
Amidoverbindungen ziemlich spirlich. Die erste hierher gehérige Ver-
bindung haben wohl Stelling und Fittig?!) durch Reduction des bei
178 schmelzenden Dinitrodibenzyls dargestellt und Leppert?) be-
CH: . CsH(NHy
CH;.GCsH,NH;
zu p-Nitrobenzoésiure, dass die Amidogruppen zur Aethangruppe die
Parastellung einnehmen.

Im Jahre 1878 erhielt O. Fischer?) durch Condensation von
Chloral mit Dimethylanilin bei Gegenwart von Chlorzink ein finffach

C[CsH¢N(CHs)sa]s
HC[Cs HyN(CHs)z]s
der Oxydation einen blangriinen Farbstoff giebt, und P. Schoop %)
stellte aus Aethylenbromid und Dimethylanilin ein Tetramethyldia-
H;CC¢HyN(CHs)s
Hy CCs HyN(CHjs)e
mid und Dimethylanilin ein Octomethyltetraamidotetraphenylithan

HO[GsHy N(CHa)o]g dar. Beide letztgenannten Basen sollen >leb
X 1 etz g
HC[CsHs N(CHj)s]e X

wies durch die Oxydation des Diamidodibenzyls

dimethylamidirtes Pentaphenylithan , welches bei

midodiphenyldthan , sowie aus Acetylentetrabro-

hafte Farbstoffe« bei der Oxydation liefern. Wir fanden jedoch be-
ziiglich der ersteren, dass die betreffenden Firbungen von der Faser
nicht aufgenommen werden (s.u.), die andere Base haben wir nicht
gepriift.

Oxyverbindungen des phenylirten Aethans sind dagegen schon
hiiufiger untersucht worden, so von Kade?), ter Meer ), Baeyer?),
Fabinyi #), Claus und Trainer?), Claisen %) und Wislicenus 1),
doch erwihnt nur letzterer die wirkliche Farbstoffnatur der von ihm
erhaltenen Producte.

Es schien uns von Interesse, zu untersuchen, wie viele Phenyl-
reste resp. amidirte oder hydroxylirte Phenylgruppen in das Molekiil

1y Ann. Chem. Pharm. 137, 260.
2) Diese Berichto 1X, 14.

3) Diese Berichte XI, 951.

1) Diese Borichte XIII, 2196.

5) Diese Berichte V1I, 239.

6) Diese Berichte VII, 1201.

7 Ann. Chem. Pharm. 202, 134.
8) Diese Berichte XI, 283.

9) Diese Beriehte XIX, 3010.
10) Diese Berichte XIX, 3316.
1) Chem. Zeit. 1887, S. 6.
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des Aethans eingefiibrt werden miissen, damit das Product den Cha-
rakter einer Leukoverbindung erhilt, also bei der Oxydation einen
wirklichen IFarbstoff liefert, und es ist sehr miglich, dass in dieser
Beziehung sich ganz verschiedene Resultate ergeben, wenn beide
Kohlenstoftatome des Aethans mit Phenylgruppen in Verbindung
stehen oder wenn dieselbe Zahl der letzteren nur an ein und dasselbe
Kohlenstoffatom gebunden ist.

Wird im Methan ein Wasserstoffatom durch die Amidophenyl-
gruppe ersetzt, so entsteht Toluidin CH;3.C¢HyNH;, bei Aethan
Amidoiithylanilin CaH; . Cs Hy NHge; beide Korper sind nicht als Leuko-
basen zu betrachten. Ersetzt man im Methan zwei Wasserstoff-
atome durch Amidophenyl, so bildet sich Diamidodiphenylmethan
CH?'%ZE:E%Z' Die hier allein in's Auge zu fasgende Paraver-
bindung ist von Doer?!) dargestellt worden, iiber ihr Verhalten gegen
Oxydationsmittel gab er indess keine Auskunft. Dagegen ist bekannt,
dass das Methylderivat derselben, das Tetramethyldiamidodi-
phenylmethan CHy. 8231113%8332’ welches zuerst von Hanhart?)
charakterisirt worden ist, bei der Oxydation Blaufirbung erzeugt.
D&bner neunt sie voriibergehend. Fischer erhielt sie bei Anwendung
von Chloranil stabiler, wie ebenfalls bei Benutzung von Essigsiure
und Bleisuperoxyd. Ebenso wie Fischer konnten wir constatiren,
dass in der That hierbei ein Farbstoff entsteht, welcher Seide an-
firbt (griinstichiges Blau), wenn anch die Verwandtschaft zur Seide
nicht gerade sehr stark ist.

Es ist also zar Erzeugung eines Farbstoffes néthig, dass in
das Methan mindestens zwei amidirte Phenylgruppen eingefiihrt
werden.

Ueber das Verhalten der correspondirenden Aecthanderivate, ulso

CH; .CoHiN H;

des symmetrischen Diamidodiphenylithans éHg.(?5H4NI{2
(?H(CGHstNHZ)?
CH;

scither nichts bekannt. .

and des unsymmetrischen gegen Oxydationamittel war

Zuniichst stellten wir uns die symmetrische Verbindung, das
Diamidodibenzyl, in welchem die Amidogruppen zum Aethan-
kohlenstoff die Parastelle einnelimen, nach den Angaben von Stelling
und Fittig¥) dar.

Y Dicse Berichte V, 793.

% Diese Berichte XII, 680.

%) Arn. Cliem. Pharm. 137, 260.

Herichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX, o
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Folgendes ist das Verhalten dieser Base zu Oxydationsmitteln:

Bleisuperoxyd und verdiinnte Essigsiiure: schwach brdunlich-
rothe Firbung.

Bleisuperoxyd und verdiinnte Salzséure: schwach rothe Firbung.

Mangansuperoxyd und Essigsdure: schwach briunlich.

Eisenchlorid in salzsaurer, essigsaurer oder alkoholischer
Losung der Base: keine Reaction.

Kaliumbichromat und verdiinnte Schwefelsiure: in der Kilte
keine Reaction.

Chloranil in alkoholischer Liésung: brauner Niederschlag.

Natriumhypochlorid and salzsaure Lisung der Base: gelblich-
weisser Niederschlag.

Natriumhypochlorid und alkoholische Lisung der Base: rith-
lichbrauner Niederschlag.

Die von Bleisuperoxyd in der essigsauren Loésung der Base her-
vorgebrachte Farbung fixirte sich auf Seide in kaum nennenswerther
Weise. Es ergiebt sich somit aus diesen Versuchen, dass p-Diamido-
diphenylithan nicht die [Leukobase eines wirklichen Farb-
stoffes ist.

Dies schien uns um so auffallender, als das Methylirungsderivat
derselben, das von Schoop dargestellte Tetramethyldiamido-
diphenylithan, bei der Oxydation »lebhafte Farbstoffe« liefern soll.
Um die Richtigkeit dicser Angabe zu priifen, versuchten wir uns diese
Verbindung durch Methylirung des Diamidodibenzyls herzustellen und
erhitzten 5.5 g der Base mit 14 g Jodmethyl, etwas Kali und Methyl-
alkohol einige Stunden auf 150— 1809

Das Reactionsproduct bestand aus grossen, gelblichbraunen Nadeln,
die aus siedendem Alkohol, in welchem sie schwerldslich waren, um-
krystallisirt wurden. Die lLeim Erbitzen des Korpers mit Schwefel-
siiure und Braunstein auftretenden violetten Didmpfe zeigten, dass eine
Jodverbindung entstanden war. Eine Stickstoffbestimmung ergab:

i Rer. fi CH, . 0s HyN(CHs)s
Gefunden er. ur CH, . CeHyN(CHs)s CHsJ
N 6.79 6.82 pCt.

Das Product ist demnach als das Jodmethylat des Tetra-
methyldiamidodiphenylithans anzusehen.

Verschiedene Versuche, das Jodmethyl abzuspalten und so zu der
Methylbase zu gelangen, deren Amidogruppen zweifellos die Para-
stellung zum Aethankohlenstoff einuchmen, fithrten nicht zu dem ge-
wiinschten Ziel, denn beim Erhitzen des Jodmethylats mit Salzsiure
auf 1509 trat anfangs gar keine Einwirkang, bei vielstiindigem Er-
hitzen aber Zerstérung der Substanz ein, beim Erhitzen des Jod-
methylates auf 100° verdnderte sich dasselbe gar nicht, und bei
hoherer Temperatur bis eben zam beginnenden Schmelzen erhitzt ent-
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stand ein braungefirbtes Product, welches sich grisstentheils in ver-
diinnter Salzséure l6ste, aber nach dem Zusatz iiberschiissiger Natron-
lauge und Ausschiitteln mit Aether eine Base lieferte, die schwierig
in kleinen Warzen krystallisirte und durchaus keine Aehnlichkeit mit
dem aus Aethylenbromid und Dimethylanilin sich bildenden Tetra-
methyldiamidodiphenyldthan besass.

Hiernach scheint eine tiefere Zersetzung stattgefunden zu haben.
Die erhaltene Base haben wir nicht weiter untersucht.

Um die wirkliche Farbstoffnatur des aus Tetramethyldiamidodi-
phenylithan zu erhaltenden Oxydationsproductes constatiren zu konnen,
stellten wir uns diese Base hierauf genau nach den Angaben Schoop’s
dar. Doch fanden wir es vortheilhafter, das nach dem Abtreiben des
Dimethylanilins mit Wasserdampf aus mindestens zwei Basen bestehende
Reactionsproduct nicht durch Destillation bei 360° in zwei Theile zu
zerlegen, sondern einfach durch Abkiihlen die feste Base von dem sie
begleitenden basischen QOele zu trennen.

Wir fanden den Schmelzpunkt der zu Biischeln gruppirten, farb-
losen Nadeln, wie Schoop angiebt, bei 50%, auch die iibrigen Eigen-
schaften der Base stimmten mit der Beschreibung dieses Autors’
iiberein.

Gegen Oxydationsmittel verhilt sich die Base folgendermaassen:

Bleisuperoxyd und verdiinnte Essigsiinre: blaune, dann griine
Farbung.

Bleisuperoxyd und verdiinnte Salzsdure: griinlich,

Mangansuperoxyd und Essigsiure: griinlich.

Eisenchlorid und salzsaure L&sung der Base: beim Er-
wirmen griin.

Kaliumbichromat und schwefelsaure Lisung: brauner Nieder-
schlag.

Natrinmhypochlorit und sulzsanre Lisung: weisser Nieder-
schlag.

Chloranil und alkoholische L&sung der Base: keine Ein-
wirkung, weder in der Kilte, noch beim Erhitzen.

Die erhaltenen Férbungen waren unter Anwendung der Vorsichts-
maassregel, dass zuniichst nur eine minimale Menge des Oxydations-
mittels zugefiihrt wurde, beobachtet und erst wenn die so erzielte Wir-
kung feststand, ward allmiihlich etwas mehr Oxydationsmittel zugefiigt
um den Erfolg der Ueberoxydation zu sehen. Alle Firbungen waren
matt und unrein und nicht im Entferntesten mit derjenigen von wirk-
lichen Farbstoffldsungen zu vergleichen. Die mit Bleisuperoxyd und
verdiinnter Essigsiure erhaltene blaue Fliissigkeit firbte Seide nicht
an. Hieraus ergiebt sich. dass auch das Tetramethyldiamido-

59¢
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diphenylmethan bei der Oxydation keinen wirklichen Farbstoff
liefert?).

Die Einfiihrung zweier symmetrisch geordneter methyl-
amidirter Phenylgruppen in das Molekiil des Aethans ge-
niigt also nicht zur Erzeugung einer bei der Oxydation
Farbstoff gebenden Base, wiahrend dieselbe Anzahl jener
Gruppen, in das Molekiil des Methans eingefiihrt, eine Base
liefert, deren Oxydationsproduct ein wirklicher, die Faser
firbender Farbstoff ist,

Es war nun noch zu priifen. ob vielleicht durch Einfiihrung von
zwei Phenolresten in symmetrischer Stellung das Aethan eine bei
der Oxydation farbstoffliefernde Verbindung erzeugt.

Das von Kade durch Kalischimelze aus Dibenzyldisulfosiure dar-
gestellte Dioxydibenzyl bhesass vermuthlich die Hydroxylgruppen
in der Parastellung zam Aethankohlenstoff, weil bei der Schmelze gleich-
zeitig Paraoxybenzodésiure entsteht, indess ist diese Schlussfolgerung
doch nicht gerade beweisend. Um ganz sicher zu gehen, stellten wir
uns ein Dioxydiphenylithan aus dem p-Diamidodibenzyl her, dessen

" Constitution, wie schon erwihnt, feststeht.
CHz. CsH,NH;
CH;.C¢H;NH;
ter Salzsiiure gelést und nach dem Abkiihlen mit Natriumnitrit (2 Mol.)
versetzt. Nach /;stiindigem Stehen erhitzten wir die Fliissigkeit zam
Sieden, worauf sich beim nachherigen Erkalten weisse Krystallblitt-
bliittchen ausschieden, die in Natronlauge léslich waren. Die Reaction
ging ohne Schmierenbildung sehr glatt von statten. Das Product bil-
dete, aus kochendem Wasser umkrystallisirt, seidenglinzende Nadeln,
welche bei 189° schmolzen. (Kade gab fiir sein iibrigens nur darch
Sublimation rein zn erhaltendes Product den Schmelzpunkt 1859 an.)

Zur genaueren Feststellung wurde die Substanz analysirt.
CH,.CsH,0H

p-Diamidodibenzyl (1 Mol.) wurde in verdiinn-

Gefunden Ber. fiir CH..CsH,0H
C 78.46 78.50 pCt.
H 648 6.54 >

Das so erhaltene symmetrische p-Dioxydiphenylithan lost sich
in Alkalilauge véllig farblos. Fiigt man zu dieser Lidsung Ferrideyan-
kalium oder Kaliumpermanganat, so scheiden sich briunlichweisse

1) Das bei der Einwirkung von Aethylenbromid auf Dimethylanilin ge-
bildete basische Oel ist noch nicht weiter untersucht worden. Es firbt sich
an der Luft blau und erzeugt mit Chloranil eine blaue Fiarbung. Bleisuper-
oxyd nnd Essigsiure oder Salzsiiuve liefern einen braungelben bis rothgelben
Farbton.
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Flocken aus, es tritt aber keine Farbstoffbildung. nicht einmal eine
voriibergehende Farbenreaction ein.

Hiernach geniigen auch zwei symmetrisch cingefiihrte Phenolreste
nicht, um das Aethan in einen bei der Oxydation farbstoffgebenden
Koérper umzuwandeln. Das von Fabinyi ') dargestellte unsymmetrische
Diphenolithan CH;. CH(C¢H; . O H); scheint ebenfalls keine Leuko-
verbindung zu sein, wenigstens erwiithnt jener Chemiker nichts von
lebhaften Farbreactionen, und bemerkt nur, dass Ferrichlorid in der
wiissrigen Losung des Korpers einen gelbbraunen Niederschlag hervor-
ruft und durch Oxydation weder in saurer noch alkalischer Losung
charakteristische Producte erzielt werden konnten.

Wenn somit zwei Phenolreste nicht geniigen zur Erzeugung eines
Aethanfarbstoffes, so sind drei Phenolreste hierza ausreichend, wie
in neuester Zeit Hr. Wislicenus ?) gefunden hat. Das von ihm aus
Phenol und Dichlorather CH2Cl . CHCl. OCsH, erhaltene harzartige
Triphenoldthan CHe . GoHe. OH giebt bei der Oxydation einen

CH(CsH,.OH),
Wolle anfiirbenden Farbstoff.

Die angeregte Frage nach der zur Farbstofferzeugung im Aethan
nithigen Anzahl amidirter Phenylgruppen werden wir auch bhinsicht-
lich der unsymmetrischen Verbindungen zu beantworten suchen, und sind
Giberhaupt damit beschiftigt, durch Einwirkung von Aethanderivaten
zanéichst auf Dimethylanilin Verbindungen herzustellen, welche als Ab-
kommlinge eines mehrfach phenylirten Aethans aufzufassen sind.

Ziirich. Technisch-chem. Laboratorium des Polytechnikums,

186. C. Schall: Ein Vorlesungsversuch.
{Eingegangen am 35, Mirz.)

Der von A. W. Hofmann3) mitgetheilte Vorlesungsversuch zur
Ilustrirung des Gesetzes von Dulong und Petit veranlasst mich
zu einer Notiz. Ich habe gleichfalls zur Demonstration der fiir den
Chemiker wichtigsten Anwendung der fraglichen Relation zwei Stiibe
von Zink und Zinn anfertigen lassen, deren genau gleiches Gewicht

!) Diese Berichte XI, 283. Siehe iibrigens die Phenolaldehydreaction
Baeyer’s (diese Berichte V, 25) und die Bemerkung von Claus und Trainer
dicse Berichte XI1X, 3010.

%) Chemiker-Zeitung fiir 1887, 6.

3) Diese Berichte XV, 2672.



