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Versuche, das Methylglyoxal auf anderem Wege bequemer her-
zustellen, hatten keinen Erfolg. Aus Dichlor-aceton gelang es iiber-
haupt npicht, Methylglyoxal zu erhalten; das Verfabren von H. v,
Pechmann?), das vom Isonitroso-aceton ausgeht, liefert zu verdiinnte
Losungen. Auch mit dem Verfahren von C. Harries und H. Tiirk?)
machten wir keine guten Erfahrungen. Nach W, Denis’) erhilt man
zwar Methylglyoxal, aber in so geringer Ausbeute und so unrein, daf}
wir nach wiederholten Versuchen auf eine Reindarstellung auf diesem
‘Wege verzichten mufiten.

Bei einem Teil der obigen Versuche erfreute ich mich der ge-
schickten Mitwirkung von Hrn. Dr. Neresheimer.

346, F. Kehrmann und St. Micewicz:
Uber die Ursache der blauen Farbe, welche in schwefel-
sauren Diphenylamin-Liésungen durch Salpetrigsiure und
andere Oxydationsmittel hervorgerufen wird.

(Kingegangen am 12. August 1912)

Einleitung und theoretischer Teil

Die allgemein bekannte blaue Diphenylamin-Reaktion scheint zum
ersten Male von Merz und Weith?) beobachtet worden zu sein,
welche dariiber in einer Sitzung der Ziiricher Chemischen Gesellschaft
Mitteilung machten. E. Kopp?) griindete darauf seine kolorimetrische
Methode zur Bestimmung der Salpetrigsidure in der tecbnischen
Schwelelsiiure. Die genannten Autoren haben bereits beobachtet, daf}
auBer Salpetrigsiure auch andere Oxydationsmittel, wie Salpetersiure,
CrQ3,Pb0s, KMnO, usw., die Blautarbung hervorrufen, wenn sie zu
einer Ldosung von Diphenylamin in konzentrierter Schwelelsiinre hin-
zugesetzt werden. Uber die Natur der blauen Substanz war bis vor
kurzem so gut wie nichts bekannt, bis A. v. Baeyer') die Ansicht
sussprach, sie konpe vielleicht durch die Bildung von Diphenylhy-
droxylamin bhervorgerufen sein. Er vergleicht diesen noch hypothe-
tischen Korper mit dem Triphenylcarbinol; #hnlich wie dieses als
shalochrome« Substanz mit Siuren farbige (gelbe) Salze zu geben
im Stande sei, konne das an sich farblose, jedoch halochrome Diphe-

D a. a 0. ? B. 5, 283 [1872]. % B. 5, 284 [1872),

Y) B, 38, 583 und 584 [1905]. Die Theorie Bacyers von der Halo-
chromie ist seidem wiederholt miBverstanden worden, so karzlich noch von
Ludwig Kalb, B. 45, 2140 [1912].



nylhydroxylamio mit Siuren blaue Salze liefern, v. Baeyer kniipite
an diese Erwiguog weitergehende Spekulationen iiber die Natur der
Onium-Kérper, die sich ebenfalls nicht bestiitigt haben; seine Eror-
terungen haben jedoch den Anstoff zu den wichtigen Arbeiten H.
Wielands!) und seiner Schiiler itber die Oxydation des Diphenyl-
amins gegeben, auf die wir weiter unten zuriickkommen.

Wie Chattaway und Ingle? im Jahre 1895 fanden, entsteht
als erstes bestindiges Oxydationsprodukt des Diphenylamins das
Tetraphenyl-hydrazin (Formel I), falls Séuren ausgeschlossen
werden. Sie erhielten den Korper durch Behandlung von Diphenyl-
aminnatrium mit Jod.

LiBt man rauchende Schwefelsiiure in der Wirme aul Diphenyl-
amin einwirken, so entstehen, wie Dahl & Co.?) fanden, aufler wasser-
loslichen Sulfosiiuren zwei darin unlésliche Substanzen, welche von
Kadiera*) niher studiert worden sind. Dieser stellte fest, dafl der

schwefelfreie Diphenyl-benzidin (Formel 1I), der andere sein
Sulfon ist.

I. (CcH:s)gNN(C(,Hs)q I[ (1’)CSH5.AYH-CGH{.CGIIA.NH CuHs(p).

Die Konstitution des Diphenyl-benzidins hat er durch seine Syn-
these aus Benzidin und o-Chlor-benzoesiiure bei Gegenwart von metal-
lischems Kupfer pach der Methode von Ullmann und Goldberg®)
bewiecen. Hierbei entsteht zuniichst die Dicarbonsiure, welche unter
Verlust von 2C0, Diphenyl-benzidin liefert.

Die Arbeiten Wielands und seiner Schiiler®) hatten zunichst
die Darstellung des von v. Baeyer vermuateten Diphenyl-hydroxyl-
amins zum Ziele. Wihrend dieses erst spiter erreicht wurde?),
wurden vorher eine Anzahl interessanter Beobachtungen gemacht, mit
denen wir uns im Folgenden etwas eingehender zu beschiftigen haben
werden. Wir wollen daher diese Beobachtungen und die von den
Autoren daran gekniipften Schlullfolgerungen zuniichst hier anfiihren.

Durch Oxydation von Diphenylamin oder Di-p-tolylamin,
gelist in trockoem Aceton oder Benzol mit gepulvertem Kalium-
permanganat oder Bleisuperoxyd, erhielten sie zuniichst das schon
von Chattaway und Ingle beschriebene Tetraphenyl-bydrazin
und dano das Tetra-p-tolylbydrazin in guter Ausbeute. Beide
Substanzen waren dadurch leicht zugdnglich geworden.

h B. 39, 1499, 3036, 4260 [1906]; 41, 3478, 3498, 3507 [1908): 43,
3260 [1910): 45, 494 [1912]; A. 381, 206.

%) Soc. 67, 1090 [1893]. 3 D. R.-P. 106511, IFriedl. 5, 434.

4) B. 88, 3575 [1903). %) 1. 36, 9383 [1903].

%) Vergl. FuBnote 1. ) B. 45, 494 [1912].



Sauren wirken auf diese Hydrazin-Derivate energisch verindernd
ein uster Bildung verschiedener salzartiger, farbiger Substanzen, in
Betreft von deren Natur und Bildungsmechanismus sie im Verlauf
threr Untersuchungen zu lestimmten Yorstellungen gelangt sind. Nach
ihrer Auwsicht soll beispielsweise bei der Eiowirkung von Salzsiure
auf Tetratolyl-hydrazin zunichst ein violettes, salzartiges, chinoides
Produkt entstehen, dem folgende Konstitution (Formel III) zuge-
schrieben wird:
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Dieser sehr unbestindige Korper soll leicht in gleiche Molekiile
Di-p-tolylamin und Di-p-tolyl-chloramin zerfallen, wie aus
seiner Formel ohune weiteres abgelesen werden kann. Zwei Molekiile
des Chloramins sollen sich unter Abspaltung von Salzsiure zu Di-
p-tolyl-dibydro-tolazin kondensieren, entsprechend nachstehendem
Schema (Formel IV):
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Dieser hellgelbe Koérper soll seinerseits Salzsiure addieren unter
Bilduvg eines griinen, chinoiden, salzartigen Additionsproduktes der
Formel V. Durch Oxydationsmittel kann das griice Salz in die ent-
sprechende Perazonium-Verbindung (Formel VI) ibergefithrt werden.
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Tetraphenyl-hydrazin soll mit Sauren in entsprechender Weise
umgelagert werden, wobei als Endprodukt Diphenyl-dihydrophen-
azin resp. dessen Oxydationsprodukt erhalten werden soll.

Speziell bei der Einwirkung von Salzsiure oder Phosphoroxy-
chlorid auf Tetratolyl-hydrazia spielt sich noch eine zweite Reaktion
ab, welche infolge chlorierender Wirkung des Ditolyl-chlor amins
zu einem Dichlor-Derivat des Ditolyl-dibhydro-tolazius fiihrt,
Natriumamalgam verwaundelt dieses in das chlorireie Produkt.

Durch halbstiindiges Kochen von Tetraphenyl-hydrazin in
Toluol-Lésung erhielt Wieland neben anderen Produkten eine
gelbliche, undeutlich krystallisierte Substanz, welche er als Diphe-
nyl-dihydro-phenazin anspricht, obgleich deren Molekulargewichts-
Bestimmung die 3-fache Zahl ergab und sich der Kérper in konzen-
trierter Schwefelsiiure bei Gegenwart von Oxydationsmitteln mit blauer
Farbe lost, wihrend die Losung des hdheren Homologen, des Ditolyl-
dihydro-tolazins, in derselben Siure orangerotist. Dieses vermeintliche
Diphenyl-dibydro phenazin resp. dessen Oxydatiopsprodukt, das Di-
phenyl-perazonium-sulfat, soll der Triger der blauen Di-
pbenylamin-Reaktion sein. Es darf schiieBlich nicht unerwihnt
bleiben, dall Wieland selbst festgestelit hat, dal aus Tetraphenyl-
hydrazin und konzentrierter Schwefelsiure leicht Diphenyl-ben-
zidin entsteht, und daB dieses durch Oxydationsmittel blau gefirbt
wird.

Bei der Lektiire der vorstehend dem hauptsichlichen Inbalt nach
wiedergegebenen Mitteilungeu sind einige Bedenken dariiber entstanden,
ob die beobachteten Vorginge in allen I'iillen theoretisch richtig in-
terpretiert sein machten. In manchen Fillen wenigstens schien eine
andere [rklirungsweise, die sich auf wohlbekannte Analogien stiitzen
konnte, weit naheliegender. Beriicksichtigt man zundchst, dall im
Diphenylamin resp. im Tetraphenyl-hydrazin die para-Stellen zum
Stickstoff frei sind, so ist a priori unwahrscheinlich, daB, wie
Wieland aonimmt, beide Aryl-hydrazine durch Schwefelsiure in
gleicher Weise umgelagert wiirden. Untersuchungen von Jacobson?)
baben bekanntlich gezeigt, daf} diejenigen symmetrischen Diaryl-hy-
drazine, welche in der para-Stellung durch Halogene oder Alkyle sub-
stituiert sind, im allgemeinen nicht der Benzidin-Umlagerung (d. h.
einer typischen pare-Kondensation), sondern der sogenannten Semi-
din-Umwandlung, welche eine ortho-Kondensation sein kaon, unter-
liegen. Danach muBl aus Tetraphenyl-bydrazin hauptsichlich Diphe-

1) P. Jacobson und W. Fischer, 3. 23, 992 [1892]; 26, 681, 688,
691 [1893]; 27, 2700 [1894].
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nyl-benzidin entstehen, wihrend aus Tetratolyl-hydrazin als erstes
Einwirkuugsprodukt der Siure ein Semidin der Formel VII gebildet
wiirde.
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Dieses wiirde durch Oxydation, wobei als Oxydationsmitte] Te-
tratolyl-hydrazin in Anspruch genommen wiirde und zu Ditolylamin
reduziert wiirde, in ein violett gefirbtes o-Indamin (Formel VII)
iibergehen. Unter Selbstreduktion und gleichzeitiger RingschlieBung
entstinde hieraus, genau wie aus Toluylen-Blau das Leuko-to-
tuylen-Rot entsteht?), das entsprechende Azin, d. b. Ditolyl-
dibydro-tolazin (Formel IX) unter Abspaltung von Salzsiure.

Wiahrend man demnach die Bildung des Azin-Derivates aus Tetra-
tolylhydrazin in Anlebnung an gut studierte Analogie-Fille leicht erkliiren
kann, ohue zu den von Wieland benutzten Hypothesen seine Zuflucht
zu pehmen und ohne mit den Tatsachen in Widerspruch zu geraten,
stoBt die Anpabme, daB die Umwandlung des Tetraphenyl-hydrazins
in gleicher Weise verlaufe, auf Bedenken, die durch die Resultate
Wielands nicht widergelegt werden. Denn wenn, wie -oben betont,
das hauptsichliche erste Iinwirkungsprodukt der Xkonzentrierten
Schwefelsdure auf Tetraphenyl-hydrazin das Diphenyl-benzidin ist,
80 kann aus diesem pachtriiglich in keiner Weise Diphenyl-dibydro-
phenazin usw. entstehen. In der Tat hat Wieland garnicht nachge-
wiesen, daBl sein vermeintliches Diphenyl-dihydro-phenazin, welches
er bel Abwesenheit von Siure dargestellt hat, auch bei Gegen-
wart von Schwefelsdure aus Tetraphenyl-hydrazin entsteht, und ferner
lassen es dessen Eigenschaften als in hohem Grade unwahrscheinlich
erscheinen, dall hier ein Phenazin-Derivat vorliegt, wihrend, wie auch
unsere Versuche bestitigt haben, das Produkt aus Tetratolyl-hydrazin
das auch von Wieland als solches richtig erkaonte Azin-Derivat ist.

) 0. N. Witt, B. 12, 931 [1379].



Die vorstehend mitgeteilten Bedenken und Uberlegungen und noch
etnige andere, auf welche wir weiterhin zu sprechen kommen, haben
uns veranlaflt, die Oxydation des Diphenylamins und seines Homologen
in saurer Losung von neuem zu studieren. Dabel hat sich gezeigt,
dafl Wieland und seine Schiiler sich in einigen wesentlichen Punkten
geirrt haben, und daB die Reaktionen im allgemeinen so verlaufen, wie
wir es vorausgesehen hatten.

Experimenteller Teil.

I. Oxydation des Di-p-tolylamins.

Wieland hat das Ditolyl-dibhydro-tolazin nach einem umstind-
lichen Verfabren erbalten, welches nur sehr mangelhaite Ausheuten
liefert. Wir haben gefunden, dafl man den Ké&rper, resp. sein Oxy-
dationsprodukt, direkt aus Ditolylamin in einer Operation darstellen
kann, wenn man wie folgt verfihrt.

Je 2 g werden in 1D ccm [isessig gelost und hierzu die frisch
bereitete Auflésung von je 1.2 g Natriumbichromat in ganz wenig
Wasser, welche noch mit 10 ccm Eisessig vermischt worden war. unter
Umschiitteln hinzugefiigt. Die erhaltene dunkelgriine Lésung wird
sofort mit dem doppelten bis dreifachen Volumen 30-prozentiger Salz-
shure versetzt und zur Entfernung etwa unangegriffenen Ditolylamins
mit Ather wiederholt ausgeschiittelt, wobei auch etwas des griinen
Korpers in den Ather mit ibergebt. Man schiittelt deswegen den
atherischen LExtrakt mit ziemlich viel Wasser aus, vereinigt diese
willrige LoOsung mit der Hauptlosung, gieit alles zusammen in eine
groBe Porzellanschale und versetzt mit festem Kochsalz im Uberschuf3.
Nach 12 stiindigem Stehen hat sich eine reichliche Krystallisation
langer griinér Nadeln gebildet, welche abgesaugt und mit Kochsalz-
losung abgewaschen werden. Zur Reinigung zieht man die Produkte
mehrerer Oxydationen mit Wasser von Zimmertemperatur so oft aus,
als sich der Auszug noch deutlich griin fiarbt, filtriert durch grofle
Faltenfilter ") und versetzt das klare griine Filtrat mit ziemlich viel
konzentrierter Salzsiiure, wobei sich das griine Salz des Azins in glin-
zenden, flachen Nadeln ausscheidet und abgesaugt wird. Die Ausbeute
an lufttrocknem Salz betrug bis 65%, der Theorie. Wie ein direk-
ter Vergleich der Eigenschaften bewies, ist das so erhaltene Salz
vollig identisch mit einem nach Wieland durch Einwirkung itheri-
scher Salzsiure aunf Ditolyl-dihydro-tolazin erbhaltenen Praparat.

) wobei diese dureh sich ausscheidendes Dihydroazin lald verstoptt
werden, weil schon Papier hier reduzierend wirkt.
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Beziiglich der chemischen Natur dieses Salzes sind wir jedoch zu
einer anderen Aulfassung gelangt, als sein Entdecker. Wiikhrend dieser
glaubt, dall das griine Salz durch Addition von Salzsdure an das
Tolazin-Derivat entstehe, welches dabei eine eigentiimliche. ziemlich
ohve Analogie dastehende, chinoide Umlagerung erleide, haben wir
sicher festgestellt, dall hiervon nicht die Rede sein kann. Das griine
Salz ist vielmebr ein Oxydations-Produkt des Dibydrotolazins und
zwar ein typisches Chinhydron-Salz aus gleichen Molekillen Di-
hydroazin und Perazovium-Kérper. Es hat, aus wiiBriger Ldsung mit
starker Salzsiure gefdllt und iiber Natronkalk bei Zimmertemperatur
bis zu konstantem Gewicht getrocknet, die Zusammensetzung 1 Pera-
zoniumdichiorid + 1 Dihydroazin-dichlorhydrat. Durch Um-
krystallisieren aus wenig Wasser werden die zwei Molekiile locker
gebundener Salzsiure entfernt und das npormale Salz 1 Pera-
zoniumdichlorid + 1 Dihydroazin erhalten. Das aus willriger
Losung mit verdiinnter Salpetersiure oder Nitraten ausfallende, sehr
schwer losliche Nitrat hat direkt die normale Zusammensetzung, wo-
mit iibrigens Wielands Analyse in Ubereinstimmung ist.

Im Aussehen zeigen die griinen Salze groBe Ahnlichkeit mit den
Chinhydronsalzen des Phenazoniums?); auch diese letzteren sind recht
wasserbestindig und geben ganz &hnlich gefirbte Lésungen.

Die Uberfiihrung dieser halbchinoiden Salze in die holochinoiden
Produkte begegnet groBlen Schwierigkeiten. Letztere sind zweifels-
ohne in mit iberschiissigem Eisenchlorid versetzten walrigen Losungen
enthalten, deon mit H,PtCls erhdlt man daraus ein dunkelbraumes,
normal zusammengesetztes Perazonium-Platindoppelsalz. Aus-
salzen' mit Natriumchlorid dagegen bildet das Chinhydronsalz zuriick.
‘Offenbar ist in der L&sung ein Gleichgewicht zwischen Chinbydron,
holochinoidem Salz, FeCl; und FeCl; vorhanden.

Die Analyse der vorstehend erwihnten beiden Chloride wurde in der
Weise ausgefuhrt, daB sie nach Erreichung konstanten Gewichts in wenig
‘Wasser gelost und nach Zusatz von einigen Tropien Alkohol und der nétigen
Menge Natriumcarbonat so lange auf dem Wasserbade erwirmt wurden, bis
unter Ausscheidung des Dihydroazins Entfirbung cingetreten war. Dann
wurde durche einen Gooch-Tiegel filtriert, die Base bei 110° getrocknet und
im Filtrat das Chlor in bekannter Weise als Chlorsilber bestimmt.

I. Anpalyse des sauren Salzes: 0.2705 g ergaben (.2328 g Dihydroazin
and 0.1662 g AgCl = 0.0411 g Cl.

CssH54N,Cly.  Ber. fiir 0.2328 g Dihydroazin = 0.0423 g CL

II. Analyse des normalen Salzes: 0.3869 g ergaben 0.3500 g Dihydroazin

and 0.1273 g AgCl = 0.0314 ¢ CL
Css Hsa Ny Cl;.  Ber. fiir 0.3500 g Dihydroazin == 0.0318 g CL.

N A. 332, 71 [1902).



Zur Darstellung des normalen Salzes wurde 1 g saures Salz in
der eben notigen Menge Wasser bei 40° geldst, wobei sich etwas Di-
bydroazin abschied, und sofort durch ein Saugfilter abgenutscht. Das
Filtrat erstarrte zu einem dicken Brei eines neuen Salzes, welches
pach dem Abkithlen auf 0° abgesaugt und mit einigen Tropfen Lis-
wasser gewaschen wurde. Seine Anmalyse ist vorstehend mitgeteilt.

Der Nachweis, daB es sich um ein halbchinoides Salz handelt, wurde
wie folgt erbracht. Eine abgewogene Menge, ca. 0.2—0.25 g, wurde in
Wasser gelost, mit 25 cem einer mit Jod gesteliten salzsauren Zinnchlorir-
Losung, enthaltend ca. 5.2 g krystallisiertes Zinnchlorir im Liter, versetzt
und auf dem Wasserbade erwirmt. Zunachst scheidet sich ein Zinnchlorir-
Doppelsalz als dunkelbrauner, flockiger Niederschlag aus, welcher bei fort-
gesetztem Erwirmen auf 50—60° immer heller wird und sich véllig in das
Dihydroazin verwandelt. Sobald dessen Farbe sich nicht weiter dndert,
wird filtriert und das Filtrat zuriicktitriert.

0.2250 g verbrauchten 0.0737 g Zinnehlorir 4 2 H;0 anstatt 0.0602 g.
Dev etwas zu groBe Verbrauch erklirt sich durch nicht zu vermeidende teil-
weise luftoxydation.

Qualitativ 1a8t sich die Tatsache, daB die griinen Salze aus dem
Dihydroazin durch Oxydation entsteben, ebenfalls leicht nachweisen.
Gleiche Mengen fein zerriebenen Dibydroazins wurden in gleich
groBen Reagensglisern mit gleichen Mengen konzentrierter Salzsiiure
iibergossen, in welch letzterer in einem Falle etwas Zinnchloriir auf-
gelost war. Nach 24-stiindigem Stehen in Berihrung mit Luft hatte
sich der Inhalt des einen Reagensglases tief dunkelgriin gefirbt,
wihrend der andere vollkommen farblos geblieben war.

Lost man ferner Dihydroazin kalt in konzentrierter Schwefelsiure
und verdiinnt dann sofort mit Wasser, so scheidet sich viel Dihydro-
azin aus; laBt man aber lingere Zeit an der Luft stehen, so erhilt
man mit Wasser eine klare, grine Auflosung. Es ist dempach sicler,
dall Wielands Methode der Darstellung des Chlorids durch Xin-
wirkung itherischer Salzsiure auf das Azin auf Oxydation durch den
Luftsauerstolf beruht, wobei der Ather vielleicht iibertragend wirken mag.

Um ganz sicher zu sein, dall das von uns erhaltene Ditolvl-di-
bydrotolazin mit dem Wielandschen identisch ist, haben wir beide
Priparate genau mit einander verglichen. Sie zeigen denselben
Schmelzpunkt, dasselbe Verhalten gegen Sduren und Losungsmittel
und gleiche Krystallform. Unser Priparat gab bei der Analyse die
Jolgenden Zahlen:

CasHyeNa.  Ber. C 86.15. H 6.66.
Gef. » §5.82, » 6.18.

Zur Darstellung des holochinoiden Platin-Doppelsalzes wurden
ungefihr 0.3 g saures Chinhydropsalz in der eben ausreichenden Menge
Wasser kalt geldst, mit einer klar filtrierten, willrigen, etwas Salzsiure cnt-
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haltenden, ziemlich konzentrierten Eisenchlorid-Losung in -bedeutendem Uber-
schuBl versetzt und dann mit Platinchlorwasserstoffsdure gefallt. Der sofort
entstehende, dunkelbraune, krystallinische Niederschlag des Doppelsalzes
wurde abgesaugt, mit schwach salzsaurem Wasser gewaschen und im Vakuum
bei Zimmertemperatur getrocknet.
Cos Hse Na Pt Cls.  Ber. € 42.10, H 3.25, Pt 24.43.
Gef. » 42,75, » 3.72, » 24.77.

II. Oxydation des Diphenylamins.

a) Durch Persulfat in Eisessig-Losung bei Gegenwart
von wenig Schwefelsdure.

Hierbei entsteht hauptsichlich das Chinhydron-Sulfat des Di-
phenyl-benzidins, welches durch iiberschiissiges Persultat oder
besser durch Chromsiure und Schwefelsiure zum holochinoiden Salz
oxydiert wird.

Je 0.5 g Diphenylamin wurden in 20 ccm Eisessig und 1 cem
Schwefelsdure gelost, mit 0.8 g feingepulvertem Kaliumpersulfat ver-
setzt und wihrend einer Stunde geschiittelt. Die Fliissigkeit firbt
sich rasch tief und rein blau, wird aber bald miBfarbig und scheidet
einen mikrokrystallinischen, dunkelolivgriinen Niederschlag ab. Dieser
ist mit dem weiter unten erwihnten halbchinoiden Oxydationsprodukt
des Diphenyl-benzidins resp. mit dessen Sulfat identisch.

Versetzt man mit mehr Persulfat und schiittelt lingere Zeit, so
geht der Niederschlag schlieflich wieder groBenteils mit tiefblauer
Farbe unter Oxydation zum holochinoiden Salz in Losung. Glatter
gelingt diese Oxydation, wenn man ihn absaugt, mit Wasser wéscht,
in 20 ccm Eisessig und 4—5 cem Schwefelsdure suspendiert und nun
tropfenweise unter Schiitteln so lange eine Ldsung von 0.25 g Natrium-
bichromat in 1 ccm Wasser und 5 ccm Eisessig zusetzt, bis fast alles
mit tiefblaver Farbe in Losung gegangen ist. Uberschiissige Chrom-
siure ist zu vermeiden, da sonst das unlésliche holochinoide Bichro-
mat ausfillt. Verdiinnt man die blaue Lésung mit Wasser, etwa der
5-fachen Menge, und filtriert sofort in wilrige Platinchlorwasserstofi-
siure, so erhilt man das weiter unten beschriebene, aus Diphenyl-
benzidin dargestellte Platindoppelsalz der holochinoiden Oxydationsstufe.

b) Durch Natriumnitrit in konzentriert-schwefelsaurer
Losuneg.

Wir haben diese Reaktion niher studiert, um auch hier womdg-
lich die Ursache der Blaufarbung aufzuiinden. Nach unseren Resul-
taten ist es sicher, daBl lauch hier die Bildung von Diphenyl-ben-
zidin allein in Betracht kommen kann, welches jedenfalls durch Um-
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lageruug zuniichst entstandenen Tetraphenyl-hydrazins gebildet
wird. Aus dem Diphenylbenzidin bildet sich dann beim Eingiellen
der Reaktionsmasse in Wasser, bei Gegenwart einer geniigenden Menge
regenerierter oder iiberschiissig angewandter Salpetrigsiure, sein gelb-
lich-weilles Dinitrosamin, welches leicht isoliert und mit aus reinem
Diphenylbenzidin dargestelltem identifiziert werden konote. Zum Teil
lagert sich dieses Nitrosamin in die im Kern substituierte Nitroso-
Base des Diphenyl-benzidins um, welche ebenfalls isoliert und
identifiziert werden konnte.

10 g Diphenylamin wurden in 50 ccm kouzentrierter Schwefelsiure gelist
und mit § 1 g gepulvertem Natriumnitrit portionsweise unter Rihren versetzt.
Die Flussiakeit farbt sieh schnell tiefblan. Nach dem Eintragen des Nitrits
wurde die Losung auf zerkleinertes Xis gegosscn, der olivengriine Nieder-
schlag, der aus einem Gemisch von Diphenyl-benzidio-dinitrosamin, Dinitroso-
diphenyl-benzidin und dem halbchinoiden Sulfat des Oxydationsprodukts des
Diphenyl-benzidins besteht, abgesaugt, mit Wasser, mit verdiinoter Sodalosung
und wieder mit Wasser gewaschen und dann bei hichstens 100° getrocknet.
Nun wurde fein zerrieben und bei Zimmertemperatur mit Ather wicderholt
ausgezogen. Der Auszug, auf die Halfte bis ein Drittel eingeengt, schied
ein Gemisch der beiden Nitrosokirper in geringer Menge aus; das Filtrat
dieser Ausscheidung, nochmals auf die Halfte konzentriert, gab in 24 Stunden
eine reichliche, kornig-krystallinische Ausscheidung von fast reinem, gelblich-
weilem Dinitrosoamin. Einc im Exsiccator getrocknete Probe davon gab
die folgenden Zahlen: 7

CouHisN;O;. Ber. N 1421, Gef. N 14.10.

In konzentrierter, kalter Schwefelsiiure lost sich der Korper unter
Gasentwicklung, wahrscheinlich Stickstoffoxyd, mit der gleichen blauen
Farbe, wie das Oxydationsprodukt des Diphenyl-benzidins, welches
hierbei in der Tat entsteht. Verdiinnt man diese Lésung mit Eis, so
bleibt sie blau. Diese Unfibigkeit des Dinitrosamins, in konzentriert-
schwefelsaurer Losung zu existieren, beweist. dal sich diese Substanz
aus vorhandenem Diphenyl-benzidin erst withrend des Verdiinnens mit
Wasser gebildet haben kann. Es mull also ein Teil des Diphenyl-
benzidins in unoxydiertem Zustande in der blauen, schwefelsauren
Losung vorhanden gewesen sein. Daber kommt es auch, dafl die ur-
spriingliche Lésung auf Eiszusatz die blaue Farbe verliert; es scheidet
sich eben das unldsliche, dunkelgriine, teilchinoide Sulfat aus.

Der nach dem Ausziehen mit Ather verbliebene, darin kaum
l6sliche Riickstand wurde mit siedendem Xylol ausgezogen. Die orange-
roten Ausziige schieden nach dem Erkalten gelblichrote Kérnchen ab,
die simtliche Reaktionen des weiter unten beschriebenen Dinitroso-
diphenyl-benzidins zeigten. Der Zersetzungspunkt lag bei ungefihr
290°.  Die Stickstoffbestimmung ergab nach dem Trocknen bei 110°;

Coi HisNgO,. Ber. N 14.21. Gef. N 14.52.
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Dem Nitrosokéorper ist bisweilen Dipbenyl-benzidin beigemengt,
welches sich durch Umkrystallisieren nur schwierig davon trennen 1if3t.

IIl. Einwirkung von Salpetrigsiure auf Diphenyl-benzidin.
Dinitrosoamin des Diphenyl-benzidins (Formel I).

Wir stellten uns die Verbindung nach den Angaben von Kadiera
dar und krystallisierten wiederholt aus siedendem Toluol um. Je
0.1—0,2 g wurden in Eisessig und einem Tropfen Schwefelsiure ge-
16st, mit der theoretischen Menge Natriumnitrit, gelést in wenig
Wasser, vermischt und nach 10 Minuten mit Wasser gefillt. Gelb-
lichweiBe, mikroskopische Nadelchen vom Schmp. 124°, in Wasser
unloslich, leicht loslich in Ather, Alkohol und Eisessig. Das Ver-
halten zu konzentrierter Schwefelsiure ist oben beschrieben.

Erwéarmt man die mit Nitrit versetzte LoOsung, anstatt mit
Wasser zu fillen, einige Zeit auf dem siedenden Wasserbade, so firbt
sie sich gelblichrot und beginnt schon in der Wirme, braunrote
Kérnchen vom Dinitroso-diphenylbenzidin (Formel II) auszu-

CGH5~N'CGHI'N'CGH5 /\‘.NH.< 74>——<7‘>.NH.i/\I
NO  NO NO.\_ - _".NO
1. II.
/\.N.<'7>_<_7>.NH../\.
D /TN %
NO..__/ 1‘\10 ‘\/I.No
111,

scheiden, die nach dem Erkalten abliltriert wurden. In Wasser un-

1oslich, in organischen Ldsungsmitteln mit orangeroter Farbe schwer

l6slich, 16st sich der Korper leicht in konzentrierter Schwefelsaure

mit violettroter Farbe und fillt beim Verdinnen mit Wasser unver-

andert aus. Bei Anwendung iiberschiissigen Nitrits wurde einmal

statt des Dinitrokérpers sein Mononitrosamin (Formel 111} erhalten.
CaqH17NsO;. Ber. N 16.54. Gef. N 16.67.

IV. Oxydation des Diphenyl-benzidins mit Eisenchlorid
und mit Chromséure.

Chinonimonium-Salze des Diphenyi-benzidins,

A\l O\
z. B. CaHs N \ N /—-\7_“ /I_I/N.\CSHS

Versetzt man eine Losung von Diphenyl-benzidin in schwefel-
siurehaltigem Eisessig mit Eisenchlorid, so entsteht sofort ein dunkel-
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXYV. 172
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griiner, unldslicher, feinkrystallinischer Niederschlag!). Er ist ein
teilchinoides Salz und kaon pnicht durch Eisenchlorid, wohl aber darch
Chromsiure zum tiefblauen, holochinoiden Salz weiter oxydiert werden.

Zur Darstellung des letzteren wurden 0.5 g Diphenyl-benzidin in 30 cem
Fisessig und 2 com konzentrierter Schwefelsdure gelost und mit einer frisch
dargestellten Auflosung von 0.22 g Natriumdichromat in ganz wenig Wasser
und 10 cem Eisessig versetzt. Die sofort entstandene, undurchsichtige, tief-
blaue Losung wurde mit 200 ccm Wasser verdiinnt und sogleich durch ein
gutes Faltenfilter in verdiinnte, wifirige Platinchlorwasserstoifsdure hinein-
filtriert. Das Chloroplatinat der Chinonimonium-Verbindung fiel als
dunkelvioletter, feinkrystallinischer Niederschlag aus, der, sogleich abgesaugt,
wihrend des Trocknens im Vakuumexsiccator iiber Natronkalk eine dunkel-
grine Farbe annimmt. Die Analyse ergab, daB das Salz einer einsiurig

,funktionicrenden Basc vorlag.
(Coy Hys Ny Cl); + PtCly + Haq. Ber. C 49.39, H 3.94, Pt 16.72.
Gef. » 49.62, » 3.94, » 16.40.

Die verdiinnten, blauen, sauren, wiallrigen Losungen der Imonium-
Salze des Diphenyl-benzidins sind sebr zersetzlich und entfirben sich
innerbalb Bruchteilen einer Stunde véllig unter Ausscheidung schwarzer
Flocken. Will man daher einigermaflen reines Chloroplatinat erbalten,
ist sehr rasches Arbeiten unerldBlich.

SchluBbemerkungen.

Nach vorstehenden Resultaten unterliegt es fiir uns
keinem Zweifel mehr, dafl die Ursache der blauen Farbe,
welche durch Oxydationsmittel in schwefelsauren Diphe-
nylamin-Losungen bervorgerufen wird, die Imonium-Salze
des Dipbenyl-benzidins sind. Ist teilchinoides Salz vorhanden,
so ist die Nuance etwas griinstichig, wibrend holochinoides Salz eine
tiefblave Losung mit einem kaum merklichen Stich ins Violette gibt.

Woher es kommt, daB} der von Wieland fiir Diphenyl-dibhydro-
phenazin gebaltene Kérper ebenfalls mit Schwefelsdure und Oxydations-
mitteln eine blaue Ldsung gibt, vermdgen wir noch nicht zu sagen.
Gauz sicber ist es aber, dall dieser Korper kein Diphenyl-dihydro-
phenazin und iiberbaupt sicher gar kein Phenazin-Derivat ist. Seine
Eigenschaften schlielen die Zugehorigkeit zu dieser Korperklasse aus.
Vielleicht gelingt es spiter, seine wabre Natur aufzukliren. Diphe-
nvl-dihydro-phenazin muB sehr groBe Ahnlichkeit mit dem Di-p-tolyl-
dihydro-tolazin zeigen, insbesondere sicb in konzentrierter Schwefel-
siure orangefarben auflésen und in Wasser leicht lésliche,
teilchinoide vder vielleicht auch holochinoide Perazonium-Sulfate und
chloride geben.

) Diese Reaktion ist schon von Kadiera beobachtet worden.
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Leider sind unsere bisherigen Versuche, das Diphenyl-dihydro-
phenazin aul dem Wege einwandireier Synthese darzustellen, ge-
scheitert; sollte einem anderen Fachgenossen dessen Darstellung ge-
lingen, so wiirden wir dieses mit Freuden begriiBen.

Lausanne, 8. August 1912, Org. Lab. der Universitit.

847. Hermann Leuchs und George Peirce: Abbau des
Brucins zu einer Curbin genannten Base.
(XV. Mitteilung {iber Strychnos-Alkaloide.)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. August 1912)

Die zuletzt beschriebenen Abbauprodukte des Brucins!) waren
eine Sidure Cg3 Hay Os Ny, die aus Acetyl-brucinolon, Cy3 Hay OgNa, durch
eine Permanganat-Oxydation dargestellt worden war, und die wir als
Acetyl-brucinolonsiure bezeichnen wollen, ferner ein neutraler
Korper CasH3401 Ny, der aus dieser Siure durch Abspaltung von
einem Molekil Koblendioxyd entstanden war. Die vorliufige theo-
retische Erklirung der dabei sich abspielenden chemischen Vorginge
geht aus folgendem Schema hervor:

! =(OCH3)2

/=(()CH3)2
. —(OCH:) \(=1,‘I ) (=N )
=N —CO !
CieHae ( { ) —> CuHis 0 ’ —> CuHi, —CO0/
_ R —CO.H —CO
=CH(0.C.CHj;) =CO =CH(0; C.CH,)

=CH(0,C.CH,)

Acetyl-brucinolon Acetyl-brucinolonsiure Korper Cy; HayOrN,.

Danach miillte die neue Siure, die durch Aufnahme von 3 Atomen
Sauerstoff gebildet wird, eine Ketosiure sein, wofiir auch der posi-
tive Ausfall der Eisenchlorid-Reaktion spricht. Iis fragte sich nun, ob
die Anwesenheit der Ketogruppe in einer Beziehung zu der leichten
Abspaltbarkeit von einem Molekiil Kohlendioxyd stinde, die bei der
Ssure zu beobachten ist.

Ein derartiger EinfluB konnte aber nur bestehen, wenn sich
Carboxyl- und Ketogruppe in 8-Stellung zu einander befinden wiirden.
Dies wire jedoch, da beide Gruppen gleichzeitige entsteben, nur mog-
lich, falls ein Dreiring folgender Art durch Oxydation gesprengt wiirde:

>0 30 —>CC
= CH— C==:=:CH » =CH—CO CO;l.
1y H. Leuchs und J. F. Brewster, B. 43, 205 [1912].
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