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416. Ernst Erdmann: 
Oxydstionsproduote des  p-Phenylendiamins. 

(I. Mittheilung.) 
[Aus dem UniversitHtslaboratoriom fiir augewandte Chemie in Halle a. S.1 

(Eingegangen am 30. J u n i  1904.) 

Vor 15 Jabren habe ich die Beobachtung gamacht, dass durch 
Oxydation von p-Phenylendiamin schon in der Kiilte dunkle Farb- 
stoffe entsteheu, welche sich, aut '  iler Faser ereeugt, namentlieh zum 
Fiirben von Haaren eignen'). Seit jener Zeit hat das Verfahren, mit 
p-Phenylendiaminliisungen und Wasserstoffsuperoryd braune und 
sehwarze Oxydationsfarben zu erzeugen, in der Pelzfgrberei Eingang 
gefnnden: es wird heutzutage in umfangreichem Maasse angewandt. 

Das wissenschaftliche Studiurn der Oxydationeproducte des p-Phe- 
nylendiamins nahm ich vor vielen Jahren schon i n  Angriff, einereeits 
weil dieses aromatisclie Diamin ale Mottersubstanz wichtiger Farbstoff- 
klassen eiu hohes Interesse bot, andererseits weil ich in jenem Stu- 
dium den Schliissel vermuthete zn den merkwiirdigen physiologischen 
Eigenschaften der Base. 

Durch anderweitige Arbeiten vielfach in hnsprueh genommen, 
habe ich iiber die Ergebnissa meiner Versuche bisher nichts ver6ffent- 
licht; auch sind sie noch unvollsthdig und liickenhaft. Gleichwoht 
mcichte ich jetzt Einiges wenigetem dariiber mittheilen, da von anderen 
Seiten dasselbe Gebiet betreten oder nahe gestreift ista) und da jetzt 
ein Kiirper, nach welcheni ich lange gefahndet habe, ohne dass es mir 
gelang, ihn in Substanz LU isoliren, - das Ch inond i imid  - durch 
die schone Arbeit von W i l l s t a t  tera) bekannt geworden ist. 

Die Oxydation des p-Phenylendiamins verliiuft betreffs der End- 
producte verschieden, je nach Art und Anwendung des Oxydations- 
mittels. In dieser ersten Mittheilung will ich die Einwirkung kalter 
Kaliumperrnanganatliisung erortern. 

1. O x y d a t i o n  von p-Pl ienylendinrn in  mi t  R a l i u r n p e r m a n -  
g a 11 a t. 

Zur Vrrwendung gelaogte fur alie beschriebenen Versuche ein 
viillig farbloses p-Phenylendiamin, welches im Vacuum destillirt war 

9 D. R.-P. No. 47349 vom 2ti. October 1885: eiehe auch Zeitschr. far 
mgew. Chcm. 1896, 424. Das Patent ist seiner Zeit aub Bussereu Grhden 
auf  den Nameu meines Bruderh H. Erdmann genomrnen, dann auf Ymich 
abertragen m o rden . 

'3 Bamberger und Hfibner, dieseBerichte 36, 38'27 [1903]; K. W i l l -  
* t i t t e r  und E. Mayor, daselbst 37, 1494 [1904]; Sitzungsber. der mathem.- 
phys. Klasse der Kgl. Bayer. Akadem. d. Wissensch. 34, 59 [1904]. 

3) 1. c. 
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(Sdp. 1500 bei 11 mm Druck), den Schmp. 1400 zeigte und durch die 
Elementaranalyse nls chemisch rein erwiesen worden war. Die Ka- 
liumpermaoganatliisuog war in  der Regel e twa 1-procentig, ihr  genauer 
Gehalt wurde durch Titrirung rnit Oxalsiiure ermittelt. 

Lasst man eine solche Liisung zu einer p-PhenplendiaminlBsung 
fliemen, so findet bereite i n  d e r  KaI t e  angenblickliche Entfiirbung 
statt. Das Molekiil des 1) - Phenylendiamins wird aufgespalten; der  
Stickstoff geht bei fortschreitender Oxpdation bei weitem zum griiseten 
Thei l  in A m m o n i a k  uber, ein kleiner Theil desselben wird aber in  
B 1 a u s i i  ur e verwandelt. 

Was zuniichet die Menge des gebildetrn Ammoniaks anbetrifft, 
so wichst sie mit der Menge den hinrogefiigten Enliumpermanganatea 
bis zu etwa 91 pCt. der  theoretiscb miiglichen Menge. Die folgenden 
Versuche geben hierfiir den nHheren Nnchweis. 

Zu jedem Versuch worden 1.3415 g p-Phenylendiamin (*/so Mol.), gel6et 
i n  100 ccm Wmser, verwandt. Die Permaaganatlosung enthielt 0.948 pCt. 
KMno4. Sie lief nnter bestindigem Umriihren bei gew6hnlicher Temperatnr 
i n  die wiissrige LBsung der Base ein. Die violette Farbung verschwindet 
sofort, bis etwa 1100 ccm eiegelaufen sind, dann goht die Oxydation lang 
samer von statten, aber erst bei 1600 ccm bloibt die Rothfilrbung danemd 
bestehen. Zur Beetimmuog des Ammooiaka wurdc etwas Kalilauge hinzngla- 
fiigt, in vorgelegte Normalsalzshme abdestillirt utid das Destilht nnter Be- 
niitzung von Methylorange als Indicator titiirt. 

Angewandt aaf 

Cabikcentimetor 

In Procenten der 

630 0 875 
870 0.29& 

1050 1 0.351 1 
1400 0.365 
1600 I 0.384 
1670 0.3877 I 

65 0 
70.4 
82.9 
86.2 
90.8 
91.6 

Die letzton hntheile del; Ammoiiiaks gehen iibrigens nur lltngsam iiber 
und scheinen Jich erst ashrend der Destillation abzurpalteii. 

Andere fliichtige Baser1 a le  Ammoniak konuten im Destillate nicht 
nachgewiesen werden; insonderheit ergab die wiederholte Priifung, ob 
in einem Stadium der Oxydation in der Fliissigkeit Hydroxylnmin 
nacbzuweisen sei, ein negatives Resultnt. 

Die B l a u s t i u r e b i l d u n g  macht sicli sction durch den Gernch 
bemerkbar, wenn etwa die Halfte der zu vollstandiger Oxydation er- 
forderlichen Meuge KaliumpermanganatlZisung in die Liienng des 
p-Pbenylendiamins eingefloseen ist, namentlich nach dem Ansiiuern; 
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Kupfersulfatpapier, welches mit Guajakharzliisung befeuchtet und in 
den die oxydirte Liisiing enthaltenden Knlben eingefiihrt wird, bliiut 
sich intengiv. D e r  qualitative Nachweis, daw es sich iim Cyriwasser- 
stoffailure und niclit etwa urn Dicyen hendelte, wurde durch folgrn- 
den Versuch erbrscbt. 

Eine wgssrige LCwng von 1.3 g p-Pbenylendiarnin wurde in 
einenr Kolben mit 640 ccm 1 -procentiger Kaliumpermanganatliisun,a 
rersetzt. Durcii die Fllasigkeit wurde ein Lnftstrom gesaugt, welcher 
dam eine rnit alkalischer Pikrii slurel6sung beschickteFlasche paasirte I). 

Es entstand keine Riiihung und Triibung, wie dies der Fal l  ist bei 
cvanhaltigem Gas, z. R. Leuchtgas. Wurde der Kolbeninhalt aher  
mit Sslzaiiure angesiiuert und der durchgesaugte Luftstrom durch 
Kalilauge geleitet, so g:ih diese navh Zusatz ron Eisenvitriol und 
IGsenchlorid , Erwiirmen und ilusiiuern die Berliner-Blaoreaction. 
Ebenan konnte die H1:iuJiiure nach dem Abdestilliren n:~cbgewieseo 
werden. 

lhre quantitative Bestirnmnng el Tolgte durch F&llung als Cyaneilber. 
Uiecic Fiillung wurdc bei einem Vorsuche (No. 1) direct nach dem Ausituern 
niit S.ilpetcrsiLure aurgefihrt; da abor beim Stehen i n  Folge der Anwesenheit 
organischer Substanz leicht Silherreduction rintiitt, so wurde in den anderen 
Fallen die Blnusaure nacli Zusatz Ton Weinssure abdestillwt unrl das nestillat 
in eioer mit Silbernitrat beschicktcn Vorlagc aufgefangen \Venn die iiber- 
pehenden Trupfen mit CTuajiil~-"(upTersul[atpupier keine Bliuung mehr gaben, 
wnrde dab Dostiht mit Salpetersilure wliwich angcsSuert, das Cyansilber 
ahfiltrirt iind auf gemogencm Filter bei l03O bis zur Gewichtsecinstaoz ge- 
trocknet. Auf die Menge dcr entstehcnden Blaushre sind Vcrdiinnuog und 
nudere NcbenumstBnde in der Ansfithrungsart der Osydation Ton Einfluhs. 

Einige qumtitatise Bestimmungen sind in nachstehender Ueber- 
sicht gegeben. 

Bei Versueli 2, 4 und 5 wurde durch allmahliche Zugabe von 
rerdiinntem Eisessig wiihrend des Einlaufens der  Permangonatliieung 

I) R u n e - K r a n s e ,  Zeitwhr. fiir xngew. Chem. 1901, 655. 
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dafiir gesorgt, dass die Oxydation in fast neutraler Liisung vor eich ging. 
Dass das erlialtene Cyansilber rein war, wnrde wiederholt durch 

die Analyse bestiitigt. 
0.1274 g Sbst. lieferten 0.1016 g Silber, wihrend sich 0.1026 g berechnen. 
Unter giinstigen Bedingungen, die vielleicbt noch giinstiger ge- 

staltet werden kiinnen, etwit durch weitere Fortsetzung der Oxydation, 
bildet eich, wie Versuch 2 zeigt, ao vie1 Cpnwasserstoffaiiure, aie 
rund 1 pct. des angewandten Diarnins entspricht oder 2 pCt. der 
theoretisch miiglichen Menge. 

Wenn dernnach auch die Bildung von Blausiiure aus p-Phenylen- 
diamin quantitativ nicht bedeutend iet, 80 IHsst sich bei ihrer enormen 
Giftigkeit doch die Miiglichkeit nicht verkennen, dass eie zur Er- 
kliiruug der t o x i k o l o g i s c h e n  W i r k u n g e n  dee Diamins mit heran- 
zuziehen sein mochte. Es ist mir gelungen, im Thierkiirper den 
niimlicheu Zerfall dee p-Phenylendiamine unter reichlicher Ammoniak- 
bildung nachzuweisen, welcher mit Kaliumpermanganat so leicbt ein- 
tritt. Auch gab mir dae Blut niit p-Phenylendiamin vergifteter Thiere 
in wiederholten Fallen eine schwache Bliiuung von Guajak-Kupfer- 
sulfat-Papier, was zwar fiir sich allein noch kein sicherer Beweis fir 
die Gegenwart \-on Blausaure ist, eine solche :iber doch recht wahr- 
scheinlich rnacht, wenn man die sicher erwieaeue Bildung von Blau- 
saurs bei der kalten Oxydation a u s s e r b a l b  des Organismus tiiit in 
Betracbt zieht. Die Moglichkeit, dass die Giftwirkung dos p-Pheriylen- 
diamins t h e i l w e i s e  auf Blausiiure zuriickzufiihren iat, scheint mir 
zu brstehen, es ist indessen bei dern coniplicirteri Bilde der Ver- 
giftung rnit p-Phenylendiamin, welches in stiirkeren Dosen ein aua- 
gesprocheues K r a m  pfg i f t  ist, fiir eine solche Annnhme vorliiufig noch 
alle Reserve geboten l). 

Hinsichtlich der chemiachen Erkliirung der Bildung von Cpan- 
wasaerstoffsiiure aus p-l’henylendiamin sei kurz darauf hingewiesen, 
dase ala Zwiechenproduct vielleicht die Rildung von Iaonitrosorndon- 
aiiiire anzunehmen ist, welche nach H a n t z s c h  in Rohlendioxyd, 
Cy anw asserst offeaure und W aeser zerfallt *). 

Oxydirt man 5.36 g p-Yhenylendiamin rnit 3200 ccm einprocen- 
tiger Petmanganatliieung, siiuert mit Salzsiiure schwach an und dampft 
znr Trockne, so l b s t  sich mit Alkohol sin Substanzgemiech ausziehen. 
welchee nach Verdunsten dee Alkohols beim Erhitzen Blausaure ent- 
wickelt. 

1 )  Bine beziigliche phrrmakologische Unterauchung, die ich gemeinsnm 
mit Prolessor E. Vahlen unternommen habe, wcrden wir an anderer Stelle 
ver6ffentlichen. 

4 H a n t z s c h ,  Ann. d. Chcm. 222, 65, of. V. Meyer nod A. Mii l ler ,  
diem Bericbte 18, 60s [1883]. 
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Uebrigens beginnt BlausPure bei der Oxydation von p-Pheoyleii- 
diamin bereits aufzutreten, wenn erst sehr wenig Permanganatliisung 
zogefiigt ist. 

Nach Zugabe 
von 21 ccm cinprocentiger Kaliumpri~manganatlosung wiirde die erste schwacbe 
Reaction auf Blaus5ore mit Guajalr-Rupfersulfat-Papier erbrlten, bei Zusatz 
von 60 ccm war die Reaction sebr deotliclt. bei Zusatz von 123 ccm der- 
jenigen Menge, welche iitigcfiihr cinem Atom oxydirenden Sauerstoffs auf 
1 Mol. p-Phenylendiamin entupriclil. trat bereita sovid Blauehre auf, dass 
aie durch Berliner B l n u  nacbgewieseu aerden konnte. 

Auseer den genannten Prodncten tritt bei der Oxydation Ox a l -  
siiure auf, welche in alkalischer Loeuug von %alter Permanganat- 
liisnng bekanntlich nicht weiter oxydirt wird. Essigsiiure konnte 
nicht nachgewiesen werden. Oxydirt man bis ziir bleibenden Riithnng 
und dampft ein, 80 besteht der RfickRtand neben etwas Oxalsaore irn 
Wesentlichen aus kohlensaurem Kalium. K o h l e n d i o x y d  und Am-  
m o n i a k  aind die Hauptproducte der Oxydation von p-Phenylen- 
diamin mit Kaliumperrntcriganat. 

1.34 g dea Diamins wurden in I00 corn Wasspr gelost. 

Die Hauptreaction r e r lh f t  hier also nach der Gleichnng 
CeHsNa+ 13 0 = 6 COs + 2 NHa + Ha0, 

wiibrend Oxalsiiure und Rlaussure nur in  untergeordneter Menge auf- 
freten. 

417. R. Pschorr und C. Massaoiu: Ueber die Constitution 
des Thebenins. 

[Aua dem I. chemischen [nstitut der UniveraiMt Berlin.] 
(Eingegangeu mi 2s. J n n i  1904.) 

Vor einiger Zeit gelang es P s c h o r r ,  J i i cke l  nnd Fechtl) ,  den 
Dimethylather des Apomorphins zu eincr Dimethoxyphenantbrencar- 
boneiinre abznbauen. Dadnrch war, entgegen der friiberen Vermutbung. 
der Nachweis erbracht, dass ini Apomorphin nicbt ein O x a z i n r i n g .  
sondern ein s a n e r e t o f f f r e i e r ,  stickstoffhaltiger Ring, wahrscheinlich 
ein Pyriditlring. entbalten iet. 

Vooi gleichen Oesichtspuokt susgebend, konnten wir nunmebr 
aue einem Derivat des Thebai'ns, aus dem Thebenin, eine T r i m e t h -  
0x9 p h e n a n  t h r  en  c a r  b o n  e a n I' e daretellen, was in gleicher Weise 

1) Die-~e Berichte 36: 4379 [I9021 




