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Beim Erwarmen mit Essigsaureanhydrid erhalt man die T e - 
t r a c e t y l - V e r b i n d u n g  in Form grunlich gefHrbter Flocken, die bei 
ganz kurzer Behandlung mit Zinkstaub und Salzsaure farblos werden. 
Die Verbindung ist in  Alkohol leichter loslich als die nicht acetylierte 
Base und schmilzt bei 255-2560. 

0.0926 g Sbst.: 9 ccm N (190, 762 mm). 
C ~ H r , O , N ~ .  Ber. N 11.55. Gel. N 11.39. 

Oxydiert man sie mit Bleisuperoxyd, so erhiilt man einen F a r b -  
s t o f f ,  der in gleich konzentrierter Losung dieselbe g r u n e  Farbe wie 
das Toluylendiamin-Derivat zeigt und auf Baum wolle mit genau dem- 
selben Ton zieht. 

3. Do p p e 1- I n  d a m i  n - u n d - A  z i  n -F a r  b s t o f f  e. 
T e t r a  m i n o  - d i p  b e n  y 1-hex a n  koodensiert sich in  scbwach salz- 

saurer  Losung mit salzsaurem N i t r o s o - d i m e t h y l a n i l i n  (2 Mol.) so- 
fort zum B i s - T o l u y l e n  b l a u ,  das  durch Natriumacetat fest ausgefiillt 
werden kann. Leider ist der Parbstoff amorph und lielj sich auch 
durch Umlosen nicht in krystallisierte Form bringen. E r  fiirbt - 
und dasselbe gilt auch fur das aus T e t r a m i n o - d i p h e n y l - o c t a n  
dargestellte Produkt - die Faser i n  blauen T6nen an, die gegenuber 
dem gewiihnlichen Toluylenblau keinen Unterscbied erkennen lassen. 
Werden die beideu SDoppel-Blausa in wasriger Losung gekocht, so 
findet der bekannte Farbenubergang in Rot statt; die beiden ~ D o p p e l -  
R o t s ( :  firben die Faser wieder in fast denselbeo Tonen an, wie daa 
Wit tsche Toluylenrot, our da13 die Nuance ein ganz kleio weoig 
Tiolettstichiger erscheint. 

186. Stefan C)oldechmidt: 
Bur Existens des Phenyl-dllmids. 

'Ihus dem Cliem. Laborat. der Kgl. Akadernie der Wissenscbaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 23. April 1913.) 

Im letzten Heft der Berichtel) beriohtigt V a u b e l  auf Grund einer 
Arbeit von F o r s t e r s  und W i t h e r s a )  seine Angabe, daI3 bei der al- 
kalischen Reduktion von Diazo-amidobenzol Phenyl-diimin entstehe, 
. d a b ,  daI3 das vermeintlicbe Diimin ein Gemisch von Anilin und 
Diazobenzol-imid gewesen sei. Gelegentlich von Versuchen zur Dar- 
stellung des Phenyl-diimins, die ich hier kurz wizdergeben will, habe 
___- 

1) B. 46, 1115 [1913]. a)  S O ~ .  103, 266. 



ich die Angaben V a u b e l s  nachgepriift und hierbei die fragliche SuL 
stanz als reines D i a z o - b e n z o l - i m i d ' )  charakterisieren konnen. EJ 
entsteht aus Benzol-diazonirim-chlorid, tlas sich beim Ansauern v(in 
Diazo-arnidobenzol bildet und aus Phenyl-hydrazin, das bei der alka- 
lischeu Reduktion des Xnsgangsmaterials entstanden ist. Die Bildung 
des Uiazobenzol-imids kommt also nicht, wie I'au be1 meint, durch 
Keduktion des Diazoamidobenzols, sondern sekundiir aus den gebil- 
deten Reaktionsprodukten zustande. 

DaB das Phenyl-diimin keinesfalls die von V a u  be1 angegebenen 
Eigenschaften haben konoe, war schon zii Beginn der Versuche vor- 
auszwehen, nach all dem, was bis jetzt vori der Stnbilitat der Kiirper 
aus dieser Keihe bekannt ist. Denn weder T h i e l e ' )  konnte durch 
Zersetzung des azo-dicarbonsauren I<aliums mit SFturen das freie Di- 
imin gewinnen, noch war es miiglich, nuf analogein Wege:) vom phe- 
nyl-azo-carbonsaurem Kaliuni zurn Pheuyldiimin zu gelangen. Icb 
versuchte deshalb durch Oxydatioii voo Plienylhydrazin, bezw. (aus 
experimentelleu Crriinden) von I ' - B r o m - p h e n y l h y d r n z i n ,  bei sehr  
tiefer 'remperatur das gesuclite Xiel 211 erreichen; drnn bei Zimrner- 
temperatur fiudet die Einwirkring von Bleisuperoxyd , Silberoxyd, 
Cliinon usw. nur unter Stickstof~entwiclilang statt. Dn aber alle Ox?- 
dationsmittel, ausgenoninien C h i  n o  u ,  schon bei O o  ihre Wirkung 
vcrlieren, so war ich schlie0lic.h hierauf beschrlnkt; i n  der Tat  fiudet 
auch bei -60"') Oxydatiou des Hydritzins ohne jede Gasentwicklung 
stntt. Das Chinon llrjt sich fast vollstandig aus der Losung als schwer 
liisliches Chinhydron entfernen, wenn man clas Doppelte der berechne- 
teu Menge anwendet. Dab iu der bei -600 filtrierten iind reduzierten 
Losung wirklich P h e n y l - d i i n i  in  und nicht etwa eiu komplizierteres 
Oxydationsprodukt vorhanden ist, ergibt sicli aus der leichten Zersetz- 
liehkeit der Liisung, die schon beim Anwarmen mit der Hand drut- 
liche Gasentwicklung zeigt und ihren rotgelben Ton ziemlich stark 
verblassen lafit. AuBerderii kann man durch Reduktion mit iitherischer 
Zinnchloriirliisung in guter.Ausbeute das Hydrazin zuruckerhalten. 
l'rotzdem gelang es nicht, den gesuchten Kijrper rein darzustellen, &I 

cr keinerlei Neigung zur Bildung von Salzen odrr Doppelsalzen Z I I  

zeigen scheint. Auch mit sehr reaktionsfahigen Korpern, wie wasser- 
freier Blsusaure, JXphenyketen usw., tritt tlas in Losung vorhandrne 

I )  Der Unterschied gegentiber den Angaben F o r s t e r s  beruht wohl stif den 
verhderten Versuchsbedingungen. 

l) A. 270, 42; 271, 129. 
3, W i e d m a n n ,  B. Z8, 1927 [18951; Hantxsch ,  B. '28, 1925 [1895]; 

Thie le ,  B. 28, 2600 [1895]. 
') Noch bei -20° fintlet Stirkstoffentwicklung statt. 
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Iliimin nicht in Reaktion, wenigstens nicht hei den tielen Tempera- 
tureu, die die Unbestandigkeit d rs  Kijrpt'rs zur Vornussetzung machen. 
1.nd auf Tribrorn-phenylhydrazin, bei drrn griiorre Stnhilitiit des Oxy- 
tlationsprodukts zu erwarten war. ist Chinon ohoe Einwirkung. 

.E x p e r i rn e n t e 11 e s. 

R e d  u k t i o n d e s D i a z u - n mi do - b e n z o 1s. 
100 g Diazo-arnido-benzol werden mit 3/, 1 Alkohol iibergossen, 100 g 

Zinkstaub, 120 g Stangeykali zugefiigt und eine Stunde arn RiickfluSkiihler 
erhitzt. Jetzt ist der tiefrotc Ton der L6sung in reines Gelb tibergegangen, 
:her trotzdern noch ganz unveriudertes Diazo-amido benzol vorhanden I). Man 
kocht noch eine Stunde, tlestilliert den .4lkohol innerhalb dreier weiteren Stun- 
den miiglichst vollstindig ab,  dekantiert die Fliissigkeit vom Zinkstanb und 
ZiciSt i n  Wasscr. Wenn man dann unter Kiihlung mit Schwefelsihre ange- 
siiuert hat, gebt bei rler Wassertlampf-Destillatioo eine reichliche Menge eines 
gelban (:)Is iiher, (13s beim Praktionieren im Vakuum bei 12 mm den Sdp. 65- 
68O zeigt.. Durch Kondensation niit Renzylcyanidl) lien es sich als reines 
P henylaz id  identifizieren; (las liontlensationsprodukt hat den richtigen 
St-hmp. 175-179O. 

1 x y (1 a t  i o  n d e s p -  €3 r o ni - p h e n y 1 h y d r a z i  11 B. 
Man verwendet zi ir  Oxydation zweckmill3iger p-Brornphenylhydra- 

z i n  und nicht Phenylhydrazin, da dies bei cler tiefen Reaktioostempe- 
ratur rin schwer lijsliches Salz mit, Hydrochinon bildet, welches aus- 
fiillt. Als aweckmafiigste Vorschrift. hnbe ich folgende nusprobiert. 

0.93 g p-Brom-pheoylhydrazin werdrn in 50 ccrn trocknrm Ather 
geliist und dann tinter standigem Schiitteln i rn  Atber-Kohlensaure-Ge- 
iiiisch auf -6OO abgekuhlt. J r tz t  1a8t man - immrr untrr Schuttelo 
- im Verlauf einer Stunde eine Losung yon 1.1 g ( = 2  Moi.) Chinon 
i n  50 ccm i t h e r  zutropfen, wobei Zutritt von Feuchtigkeit und Kohlen- 
sjiure peinlich auszuschliefien ist; dabei findet allrnahlich eine reichlicbe 
~hinhydron-Ausscheidung stntt. Nnchdem alles yereinigt, schiittelt man 
noch Stunde und saugt dnnn bei -600 raach vom Chinhydron ab. 
Das Filtrat hat eine gelhe Farbe, intensiver als die von reinern Chinon 
i n  Ather, beirn Erwarmen tritt Stickstoffentwicklung ein, die gelbe 

1) GieBt man jetzt in Wasser, so erhilt man nach mehrmaligem Umkry- 
stallisieren ganz reines Diazo-amido-benzol  vom Schmp. 98-98.5O. Es 
weiet von den in der Literatur angegehenen Daten einige Unterschiede auf, 
die ich berichtigen mnchte: Es last sich in allen LBsungsmitteln mit schwach 
gelber Farbe. in festem Zustand ist es schmefelgelb. Mit metallischem Natrium 
eotvteht ein reingelbes N a t r i u m s a l z ,  der rote Ton fehlt rollstindig. 

?) D i m r o t h ,  B. 35, 4058 [1902]. 
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Farbe der Losung wird schwacher uud bekommt einen Stich i n s  
Braune. 

R e d u l c t i o n  d e s  F i l t r a t s .  
LaBt man zum Filtrat etwa 5 ccm einer itberischen Zinnchloriir- 

losung') flieaen, so wird sie nahezu eutfarbt. Beim allmahlichen Er- 
warmen wird der Niederschlag leicht schmierig, deshalb macht man 
den i t h e r  mit Natronlauge stark alkalisch, trenrit a b  und scbiittelt 
nochmals aus. Nach dein Trocknen und Verdamplen des Athers 
bleibt eio braunliches, rasch erstarrendes 0 1 ,  das  schwach nach Brom- 
benzol riecht. Nach den1 Umkrystallisieren aus Benzin haben die 
Krystnlle den Schmelzpunkt des reinen p -  B r o m - p  h e n  y 1 h y d r a z i  n s 
I07 O. (Man erhielt so 0.6 g Rohausbeute an p-Brom-phenylhydrazin 
und 0.8 g Chinhydron.) 

187. W i 1 h e 1 m Bi 1 t 1; : Zur Kenntnis des diaetatischen 
Sake-Abbauea. 

(Eingegangen am 14. April 1913.) 

Nach einer vorliuligen Mitteilung unserer hiesigen Ergebnisse 2, 
uber die MolekulargroLJe der Starke-Abbauprodukte verschiedenen Rein- 
heitsgrades uud v e r s c h i e d e n e r  Herkunft wurde von einigen Fach- 
geuossen lneine Aufmerksamkeit darauf gelenkt, da8  es aussichtsvoll 
sein konoe, die Produkte eines e i n z i g e n  A b b a u p r o z e s s e s  nach 
der o s n i o t i s c h e n  Methode zu prufen. 

Auf die freundliche Einladung Hrn. Professor A. K o c h s  i n  
Giittingen wiirde der systematiscbe A b b a u  einer groBeren Menqe 
S t l r k e k l e i s t e r s  i n  den1 Ton ihm geleiteten Institut fi ir landwirt- 
schaftliche Bakteriologie vorgenommen. 350 g gewaschener K a r t o f f e l -  
s t & r k e  wurden mit 7500 ccm Wasser verkleistert. Zur  Zeit Null 
wurde der Iileister mit 25 ccm einer Enzymlosung verniischt, die 
durch je einstiindige Extraktion von zweimal je 250 g geschrotenen 
Malzes mit 500 ccni kalten Wassers gewonnen war. Die Temperatur 
der Mischung betrug 560. Die Verfliissigung des Starkekleisters trat 
fast sofort eiu; der Abban wurde durch die Jodreaktion verfolgt und 

1) Vie  sic D i m r o t h ,  R. 40, 2376 r19071, zur Reduktion des Plienylazitls 

2) Vwgl. die demnachst in der Z. f. physik. Chem. erscheineude Ah- 
Piinfte Mitteilung: 

~ 

verwendet. 

handlung uUber den osmotischen Druck der Kolloide. 
Zur Kolloidcheniie dcr Dext.rinecc. Vergl. ferner B. 46, 1377 [1913]. 




