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

Diazoamido-p-chlorbenzol-p-toluol und Phenol .  
13 g des Diazoamidokiirpers (dargestellt aus Diazoparacblorbenzol- 

chlorid und p-Toluidin, Schmelzpunkt 129O) wurde mit 10 g Phenol 
'/a Stunde auf 80-900 und */d Stunde auf 1100 erhitzt. Erhalten 
wurden 5.5 g Base, welche sich ale reiner p - C h l o r a n i l i n  erwies 
(Schmelzpunkt 700). Der Oxyazokiirper wog 8 g und bestand aus 
p-To1 uo l - azo -P  h en o l  vom Schmelzpunkt 1490. 

.~ 

Vorstehende Versuche ergeben nicht nur, dass die Umwandlung 
der Diazoamidoverbindungen durch Phenole in Oxyazokiirper eine sehr 
allgemeine, eondern aucb eine glatt verlaufende Reaction ist. In der 
That kann dieselbe in kiirzester Zeit sogar ale Vor l e sungsve r such  
demonstrirt werden, denn man hat nur niithig etwaa Diazoamidobenzol 
mit ein wenig Phenol einige Augenblicke im Reagenzrohr zu erwhmen 
und kann sofort durch Zusatz von verdiinnter Natronlauge die Bildung 
eines darin liislichen Oxyazokiirpere darthun , welcher aus der roth- 
gelben Fliissigkeit durch Zusatz von Salzsfure abgeschieden wird. 

Die Discussion der bei Einwirkung von Yhenolen auf gemhchte 
Diazoamidokorper beobachteten Reaction werden wir , eobald noch 
e t w b  mehr Material vorliegt, aufnehmen. 

Wir eind damit beechiiftigt weitere Phenole und deren o -, m- nod 
p - Substitutionsproducte auf Diazoamidoverbindungen einwirken zu 
lassen. 

Ziiri ch, Technisch-chemischee Laboratonurn dee Polytechnicoms. 

106. K. Heumenn and J. Wiernik:  Ueber Deriv~te des 
DiphenyMthme. 

(Eingegangen am 23. MHrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. P i n  ner.) 

Wiihrend die Leukoverbindungen ond Farbatoffe, welche eich vom 
Triphenylmethan ableiten, in  vielen Beziehungen auf das Sorg5ltigste 
untersucht worden eind, haben die Amido- und Oxyderivste der 
Phenyliithane bis jetzt die Aufmerkeamkeit der Theoretiker our sehr 
wenig und diejenige der Ferbentechniker gar nicht zu erregen ver- 
mocht, wenigstens fiihrten die in Fabriklaboratden gewiea hin und 



910 

wieder ausgefiibrten Versuche, Phenyllithanfarbstoffe darzuetellen , so 
vie1 uns bekannt, zu keiner Patentnahme. 

Die Literatur iiber das beriihrte Thema ist hinsichtlich der 
Amidoverbindungen ziemlich spgrlich. Die erste hierher gehijrige Ver- 
bindung haben wohl S t e l  l i n g  und Fi t t i g  1) durch Reduction des bei 
l78O schmelzenden Dinitrodibenzyls dargestellt und L e p p e r t  ’) be- 

CHa . CsHdNHp 
wies durch die Oxydation des Diamidodibenzyls . 

CHa . C ~ H ~ N H B  
zu p-NitrobenzaBsaure, dass die Amidogruppen zur Aethangruppe die 
Parastellung einnehmen. 

Im Jahre  1858 erhielt 0. F i s c h e r  3) durch Condensation von 
Chloral mit Dimethylanilin bei Gegenwart von Chlorzink ein finffach 

, welches bei 
C [Cs HcN(C Hdala  

H C [CG J%N (C H3) 212 
dimethylamidirtes Pentaphenyliithan 

der Oxydation einen blaugriioen Farbstoff giebt, und P. S c h o o p  4, 
stellte aus Aethylenbromid und Dimethylanilin ein Tetramethyldia- 

, sowie aus Acetylentetrabro- 
H1 c CS H r N  ( c  H3) a 
Ha C Cs Hd N (C H3)2 

midadiphenylathan 

mid und Dimethylanilin ein Octomethyltetraamidotetraphenylathan 

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

Oxyrerbindungen des phenylirten Aethans sind dagegen schon 
haufiger untersucht worden, so von K a d e  5 ) ,  t e r  M e e r  6), B a e y e r ? ) ,  
F a b i n y i  R ) ,  C l a u s  und T r a i n e r s ) ,  Claisen’O) und W i s l i c e n u s  11), 
doch erwahnt nur letzterer die wirkliche Farbstoffnatur der ron ihm 
erhaltenen Producte. 

Es schien uns  von Interesse, zu untersuchen, wie v i e l e  Phenyl- 
reste resp. arnidirte oder hydroxylirte Yhenylgruppen in daa Molekiil 

I) Ann. Chem. Pharm. 137, 260. 
2, Diese Berichte IX, 14. 
3) Diese Berichte XI, 951. 
4, Diese Berichte XIII, 2196. 
5, Diese Berichte VII, 239. 
6, Diese Berichte VII, 1201. 
7) Ann. Chem. Pharm. 202, 134. 
8, Dieae Berichte XI, 283. 
’”) Diese Beriehte XIX, 3010. 

‘0) Diese Berichte XIX, 3316. 
11) Chem. Zeit. 1887, S. 6. 



des Aetbans eiiigefiihrt werden miissen, damit das Product den Cba- 
rakter einer Leukoverbindung erhiilt, also bei der Oxydation einrn 
wirklicheii Iiarbstoff liefert, und es ist sehr miiglich, dam i i i  dieser 
Heziehung sich ganz verschiedene Resultate ergeben, wenn beille 
KohlenstoKatoiiie des Aethans mit Phenylgruppen in Verbindung 
stehen ader weiin dieselbe Zahl der letzteren n u r  an ein und dassellie 
Kohlenstoffatoni gebunden ist. 

Wird irn Methan e i  n Wasserstoffatoni durch die Amidophenyl- 
gruppe ersetzt, so entsteht Toluidiii C H, . CS HcN H2, bei Aethan 
Amidoiithylttnilin C2H5 . Ce H4NH2; beide Kiirper sind nicht als Leuko- 
baseii zu betrachteii. Ersetzt man im Methan z w e i  Wasserstoff- 
atome durch Amidopbenyl, so bildet sich D i a m i d o d i p h e n y l m e t h e n  

CgH4NH2 
CH2. CgH4NHz. Die hier iilleiii in‘s Auge zu fassende Paraver- 

biriduug ist von D o e r  I )  dargestellt worden, iiber ihr Verhalteii gegen 
Oxydationernittel gab er indess keine Auskunft. Dagegen ist bekannt, 
dass das Methylderirat derselben, das T e t  r a m e  t h y 1  d i  a m  i d o  d i -  

charakterisirt worden ist, bei der Oxydation Blaufarbung erzeugt. 
T)ii b n c r  neiint sie roriibergehend. F i  s c h e r  erhielt sie bei Anwendung 
von Cbloranil stiibiler, wir ebenfalls bei Reiiutzung von Essigsiiiire 
und Bleisuperoxyd. Ebenso wie F i s c h  e r  konnten wir constatiren, 
d m s  in der That  hierbei eiu F i i  r bs t of  f entsteht , welcher Seide an- 
fiirbt (gruiistichiges Blau), wenn anch die Verwandtschaft zur Seide 
nicht geradc sehr stark ist. 

Es ist also zur Erecugung eiiies FarLatoffes niithig, dase i n  
dns M e t h a  11 m i n d e s t r n s  7,wt.i amidirte I’hwylgruppen eingcfuhrt 
w erden . 

Ueber das Verhalteii der coi.i.est)o~tdire~ide~i Aetlianderirate, also 
CH2 . C s H i I S H a  

drs  sgmmetrischen D i a m  id o d  i p h  P ny12 t h a n  s * 
CH2 . (‘6 Hq K H a  

C H ( C G H ~  PI’ 1Ia)n 
n i i d  tles iiIisyiiimc.triwchert . gegeii Oxydtition~mittrl war c: Hi 
$(,ither nichts beli;iiint. 

Ziiniichst stellten wir U I I S  die 9)-mutetrisclie Verbindung, d:is 
D i a n i i d o d i I ) ( : n z F  I .  i i i  welcliem die Amidogrnppcit zuni Aetiian- 
kohleustoff die Parastelle einnehnien: nach den Aiig;ibeit von  s t el I i 11 g 
und F i t  t i g  ”) dar. 

1) Dicso Berichte V, 795. 
3; Diese Berichte XII, 680. 
:;) : l n i i .  Cllcni. I’harm. 157, ?W. 

H,.r,ri ,tr <!. D. rbrrn. G r 4 l r r h a f i .  Jahry. XS 
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Folgendes iet das  Verhalten dieser Base zu Oxydationsmitteln: 
Bleieuperoxyd und verdiiiinte Essigsiiure: schwach braanlich- 

Bleisuperoxyd uiid verdiinnte Salzsiiure: schwach rotheFarbung. 
Mangaiisuperoxyd und Essigsaure: schwach brannlich. 
Eisenchlorid in salzsaurer , essigsaurer oder alkoholischer 

Kaliumbichromat iind verdiiiinte Schwefelsliire: in der Kalte 

Chlornnil in alkoholisclier TAosung: brauner Niedersctilag. 
Natriiiinhypochlorid uiid halzsaure Liisung der Rase: gelblich- 

Satriunihy~)cichlorid und alkoholische Liisung der Base: riith- 

Die voii BleiRuperoxyd i i i  der essigsauren Losing der Base her- 
vorgebrachte Farbung fixirte sich auf Seide in kaum nennenswerther 
Weise. Es ergiebt sich soiuit xiis diesen Vcrsuchen, dass 11-Diamid o - 
d i p  h e n y l i i  t h a n  nicht die Leukobase eines wirklichen Farb- 
stoffes ist. 

Dies schien uns i ini  so auffallender, als das Methylirungederivat 
derselben, das von S c h o o p  dargestellte T e t r a m e t h y l d i a m i d o -  
d i p h e n y l i i t h a n .  bei der Oxydation plebhafte Farbstoffea. liefern 5011. 
Um die Richtigkeit dicser Angabe zu priifen, versuchten wir uns dieso 
Verbindung durch Methylirung des Diamidodibenzyls herzustellen und 
erhitzten 5.5 g der Base mit 14 g Jodmethyl. etwas Kali und Methyl- 
alkohol eiiiige Stunden aiif 150- 1x0". 

Das Reactionsproduct hestand aus grossen, gelblichbrauneu Nadeln, 
die aus siedendem Alkohol, i i i  welchem sie schwerlijslich warrn, um- 
krystallisirt wurden. Die Iieim Erhitzen des Korpers mit Schwefel- 
saure iind Braunstein anftretendeii violetten Dampfe zeigten, dabs eine 
Jodverbindung entstanden war. 

rothe Farbung. 

Losung der Base: keine Reaction. 

keine Reaction. 

weisser Niederschlag. 

lichbrauner Niederschlag. 

Eine Stickstoff bestimmung ergab : 
CHa . OsHrN(CHs)a 
CHa .Cs&N(CHdaCHsJ  

Rcr. fiir . Gefundcii 

N 6.79 6.82 pCt. 
Das Product ist deurnach als das , J o d m e t h y l a t  des T e t r a -  

111 e t h y 1 d i a m i d o  d i p lien y 1 I t  h a n  s anzusehen. 
Verschiedeiie Versuche, das Jodinethyl abzuspalten und so zu der 

Methylbase zu gelangeii , dereii Amidogriippen zweifellos die Para- 
stellung zum Aetliankohlenstoff einnehinen , fiihrten nicht zu dem ge- 
w iinschten Ziel , denn beim Erhitzcn des Jodmethylats mit Salzsaure 
auf 1500 trat anfaiigs gar keine Einwirkang. bei vielatiindigern Er- 
hitzeii aber Zerstoruug der Substanz ein, beim Erhitzen des Jod- 
methylates aiif 100" veranderte sich dasselbe gar nicht, und bei 
hoherer Temperatur bis eben zum beginnenden Schmelzen erhitzt ent- 
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stand ein braungefiirbtes Product, welches sich griisstentheils in  ver- 
diinnter Salzsiiure liiste, aber tiach dem Zusatz uberschiissiger Natron- 
lauge und Ausschiitteln mit Aether eine Base lieferte, die schwierig 
in kleinen Warzen krystallisirte und diirchaus keitte Aehnlichkeit mit 
dem aus Aethylenbrornid und Dimethylaniliii sich bildenderi Tetra- 
niethyldiamidodipbenylathan besass. 

Hiernach scheint eine tiefere Zersetzung stattgefunden zu haben. 
Die erhaltenr Rase haben wir nicht weiter untersucht. 

Urn die wirkliche Farbstoffriatur des aus Tetrametbyldiamidodi- 
phenyllthaii z u  erhaltetiden Oxydationsproductes constatiren zu kiinnen, 
stellten wir uiis diese Rase hierauf genao nach den hngaben Sc h o o p ’ s  
dar. Doch fanden wir es vortheilhafter, das nach dem Abtreiben des 
Dimethylanilins rnit Wasserdampf aus mindestens zwei BaRen bestehende 
Reactionsproduct nicht durch Destillation bei 360° in zwei Theile zu 
zerlegen, sondern einfach durch Abkiihlen die feste Rase ron dem sie 
begleitenden basischen Oele zu treiinen. 

Wir fanden den Schmelzpunkt der zu Biischeln gruppirteii, farb- 
losen Nadeln, wie S c h o o p  angiebt, bei 500, auch die iibrigen Eigeu- 
srhaften der Rase stimniten mit der Beschreibung dieses Autors’ 
ii berein. 

(;egen Oxydationsmittel verhiilt sich die Base folgendermaassen: 
Rleisuperoxyd und rerdiinnte Essigsiiiire: blaue, dann griine 

Bleisuperoxyd und rerdiinnte Salzsatire: griinlicb. 
Mangansuperoxyd und Essigsaure : griinlich. 
Eisenchlorid und salzsaure Liisung der Rase : beim Er- 

wjirmen griin. 
Kaliumbichromat tind schwefelsaure Liisung: lwauner Nieder- 

scblag. 
Nntririmhypochlorit iiud s:tlzsaitre Liisung: weisser Nieder- 

schlag. 
Chloranil rind alkoholische Lijsung der  Rase : keiiie Ein- 

wirkuiig, weder in der Kiilte, noch beim Erhitzen. 
Die erbaltenen Farbungen waren unter Anwendtirig der Vorsichts- 

maassregel, dass zunachst nur eine minimale Menge des Oxydations- 
mittels zugefiihrt wurde, beobachtet und erst wenn die so erzielte Wir- 
kung feststand, ward d ~ m a h l i c h  etwas mehr Oxydationsmittel zugefiigt 
um den Erfolg der Ueberoxydation zu sehen. Alle Firbungen waren 
matt i n d  unrein und nicht im Entferntesten rnit derjenigen von wirk- 
lichen Farbstoffliisungen zu vergleichen. Die rnit Rleisuperoxyd und 
verdiinnter Essigsaure erhaltene blaue Fliissigkeit firbte Seide n i  c h t  
an. Hieraos ergiebt sich. dass auch das T e t r a m e t h y l d i a r n i d o -  

Farbung. 

59 



d i p k e a y l l n e t h a n  bei der  Oxydation keineo wirklichen Farbetoff 
liefert I) .  . 

D i e  Einf i i  h r u n g  z w e i e r  s y m m e t r i s c h  g e o r d u e t e r  m e t h y l -  
a m i d i r t e r  l ' h e n y l g r u p p e i i  i n  d a s  M o l e k i i l  d e s  A e t h a n s  ge- 
n i i g t  a l s o  i i i c h t  z u r  E r z e u g u n g  e i n e r  b e i  d e r  O x y d a t i o n  
F a r b s t o f f  g e b e n d e i i  B a s e ,  w a h r e n d  d i e s e l b e  A n z a h l  j e n e r  
G r u p p e n ,  i n  d a s  M o l e k i i l  d e s  M e t h a n s  e i n g e f i h r t ,  e i n e  B a s e  
l i e f e r t ,  d e r e n  O x y d a t i o n s p r o d i i c t  e i n  w i r k l i c h e r ,  d i e  F a s e r  
f i l r b e n d e r  F a r b s t o f f  i s t .  

Es war nuii iioch zu priiibii. ob vielleicht durch Einfuhruiig von 
zwei P h e n o l r e s  t e  i i  ill syminetrischer Stellung das  Aethen eiiie bei 
der Oxydatioii farbstofflieferiide Verbindung erzeugt. 

Das von K a d e  diirch Kalischmelze aus Dibenzyldisulfosaure dar- 
gestellte D i o  x y d i  b e n  z y l  besass verniuthlich die Hydroxylgroppen 
in der Parastellung zum Aethaiikohlenstofi, nei l  bei der Schmelze gleich- 
zeitig Paraoxybenzoesaure entsteht . indess ist diese Schlussfolgerung 
doch nicht gerade beweisend. 1Jm ganz sicher zu gehen, stellten wir 
uns ein D i o x y d i p h e n y l H t h a n  ails den1 p-Diamidodibenzyl her, dessen 

. Constitution, wie schon erwahnt, feststeht. 

C H a .  CgH4NHz 
C H a .  CgHdNHa 

p - D i a m i d o d i b e n z y l  * (1 Mol.) wurde iu verdiino- 

ter  Salzsiiure geliist iind nach dem Abkiihlen niit Natriumnitrit (2 Mol.) 
versetzt. Nach */1 stiindigem Stehen erhitzteii wir die Fliissigkeit ziim 
Sieden . worauf sich beim nachherigen Erkalten weisse Krystallblltt- 
blattchen ausschieden, die in Natronlauge loslich waren. Die Reaction 
ging ohne Schmierenbildung sehr glatt von statten. Das Product hil- 
dete, aus kochendem Wasser umkrystallisirt, seidengknzeode Nadeln, 
welche bei 189" schmolzeii. ( K a d e  gab fur sein ubrigens i iur  durch 
Snhlimation rein zli erhsltendes Product den Schmelzpunkt 18.3 an.) 

Zur genaueren Feststellurig wurde die Siibstanz analysirt. 

Gefundeu 

c 78.46 
H 6.48 

CH2. CsH4OH 
CH,.  %HIOH 

Ber. fiir . 
78.50 pct .  

6.54 br 

Das so erhaltene syinmetriscbep-Dioxydiplrenyliithan lost sich 
in Alkalilauge viillig farblos. Fugt miin zu dieser Liisung Ferridcyaii- 
kalium odrr Kaliumpermanganat, so scheiden sich bdunlicliweisse 

I)  Das bei der EinnirLung yon Aetli~lenbromid auf Diioethylanilin ge- 
biltlete basisclie Oel ist noch nicht wcitcr unteraucht worden. Es fiirbt sich 
an der Liift blau iind erzeugt mit Cblornuil eine blaue Fiirbung. Bleisuper- 
ouyd nnd Essigfilure oder Qalssituro lic.fei 11 einen hraungelben bis rothgelbea 
Fnrbton. 

_ _  
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Flockeri aus, es tritt aber  keine Farbstoftbildung. nicht einnial eine 
voriihergehende Farbenreactioit ein. 

Hiernach geniigen auch zwei synimetrisch eingefuhrte Phenolreste 
nicht , urn das Aethan in einen bei der  Oxydation farbstoffgebenden 
K6rprr umzuwandeln. Das von F a b i  n y i l) dargestellte unsymmetrische 
Diphenolathan C HB . C H (CsH4 . 0 H)a scheint ebenfalls keine Leukn- 
rrrbindung zii sein, wenigstens erwiihnt jener Chemiker nichts von 
lehhaften Farbreactionen, und bemerkt nur , dass Ferrichlorid in der 
wassrigen Losung des HBrpers einen gelbbrnunen Niederschlag hervor- 
riift und durch Oxydation weder in saurer noch alkalischer L6sung 
charakteristische Prodoctr erzielt werden konnten. 

Wenn soinit z w e i  Phenolreste nicht geniigen zur Erzeugung eiiies 
Aethanfarbstofes, so sind d r e i  P h e n o l r e s t e  hierzo ausreichend, wie 
in rieuester Zeit Hr. W isli c e n i i s  2) gefunden hat. I h s  von ihrn aus 
Phenol und Dichlorather CH2 C1 . C H CI . 0 Ca H5 erhaltene harzartige 

C H 2 .  CsH4. O H  T ri p h e  n n la t h a n  giebt bei der Oxydation einen 
C H ( C ~ H , .   OH)^ 

Wolle anfiirbenden Parbstoff. 
Die angeregte Frage m c h  der  zur Farbstofferzeugung im Aethan 

niithigen Anzahl amidirter Phenylgruppen werden wir auch binsichtc 
lich drr unsymmetrischei~ Verbindungen zu beantworten suchen, und sind 
iibwhaupt damit beschaftigt , durch Einwirkung von Aethandrrivaten 
zunlchst ant' Dimethylanilin Verbindungen herzustellen, welche als A b- 
knmmlinge eines mehrfach phenylirten Aethans aufznfassen sind. 

Z ii r i c h. Technisch-cheni. Lnbnratorium des Pnlytechnikums. 

106. C. Schal l :  Ein Vorlesungaversuch. 
( Eingegaiigrn am 5 .  Miire.) 

Der von A. W. H o frnaiin 3, niitgetheilte Vorlesungsversuch ziir 
Illostrirung des Gesetzes von D n l o n g  und P e t i t  veranlasst mich 
zii einer Notiz. Tcb habe gleichfalls zur Demonstration der fur den 
Chemiker wichtigsten Anwendung der fraglichen Relation zwei Stiibe 
v o ~ i  Zink und Zinn anfertigen lassen, deren genau gleirlies Gewkht  

') Diese Berichte XI,  283. Siehe iibrigens die Phenolaldehydreaction 
Baeyer 's  (dieseBerichte V, 25) und dieBemerkung von C l a u s  und Trainer  
diefie Berichtc XIX, 3010. 

3 Chemiker-Zcitung fiir 1987, ti. 
3) Diefie Berirhte XV: 2672. 


