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426. Heinrich Wieland: ober den Mechanismus 
der blauen Farbreaktion des Diphenylamins. 

(XVI. Uber ditertisre Hydradne). 
( h u a  clem Chem. Laboratoriuln tler Iigl. Altademie d. IVissensch. zii Miii~cheri.] 

(Eingegangen am 10. Oktober 1913.) 

In1 Zusarnmenhang mit den Spaltungen, die das Tetrapheuyl-hy- 
dr:tzin u u t l  seine Verwaudten durch Sauren erleiden, bin ich zu  Beob- 
nchtuugen gefiihrt wordeu, BUS denen sich eine Erklarung zu  ergeben 
>cliieu fiir die Ursache der blauen Farbung, die in mineralsauren 
L,Benngen Y O U  Diphenylarnin durch Oxydationsmittel erzeugt wird. 
Die ver3iichte Erklarung war die, daB der blaue, nicht i n  freier Form 
iwlierbnre Farbstoff ein s a u r e s  S u l f a t  des D i p h e n y l - d i h y d r o -  
1) h e n  az o 11 i  u ru s sei. Fiir den Verlnuf der Reaktion war angenornmen, 
dnfl durcli Oxydation des Diphenylarnins zuerst 'Tetraphenyl-hydrazin 
entstehe, tins tlann durch Hydrolyse neben Diphenylariiin jenes Phenazin- 
dzri\-:it eutstehen lasse: 
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Line Kriiftigung dieser Annahme brachte die Bearbeitung der 

I) i s so  z i a t io  n s v e r h H I t n i s  s e des T e t r a  p h e n y 1- h y d r az  ins .  Hier- 
bei wurtle neben der iquivalenten hfenge Diphenylaniin ein Korper 
C,, 1 1 2 s  X? isoliert, der ebenfalls die blaue Farbreaktion mit Oxydations- 
mitteln gab und der seiner Entstehuug und aucli seioen Reaktionen 
nach fiir das D i p h e n y l - t l i h y d r o - p h e n a z i n  zii  gelten hatte. Da 
ferner ai~cli  D i p  h e u y l - h y d r o s p l a m i n  init konzentrierter Schwefel- 
s5ure sofort die tiefe Blaufirbung gab, anscheinentl nach dem Schema : 
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/--. /--./--. . /'. ./\/\ 
..,,-. \\,',,-. -../-./\ ,, 

N.C,sHj N 
1 + , I  8 '  

HOa S .O- ""Cs Hs 

2(i',H5)..".0H :-?!&(?, . 1 
h'.CsH; N 

scliien die gegebene Erkllruog so gut wie sicher z u  sein. 
A n  sich kam a.uf Gruncl friiherer experimenteller Feststellungen 

arich eiue andere Miiglichkeit fiir die Deutung der blnueu Farbreaktion 
iu Frage. \ Inn  wuWte, dai!, TetrRphenyl-hydrnzio, das rermutete 



primare Osydationsprodukt, durch Mineralsauren leicht zu D i p  h e n  y l -  
b e n  z i d  i n  umgelagert wird I), und schon vorher war bekannt, dnW 
Ijiphenyl-benzidin in rnineralsaurer LBsung z u  einem dunkelblauen 
Fnrbstoff oxydiert wird *). Wenn diese Erklarung von mir beiseite 
gelasaen wurde, so geschah es deshalh, weil einige Reaktionen von 
scheinbar gleicher Art niit ihr unvereinbar waren. So geben das 
iisymtuetrische Diphenyl-hydrazin und das schon erwvlhnte Diphenyl- 
hydroxylamin mit lionzentrierten Mineralsauren direkt, ohne Oxyda- 
tionsmittel, die gleiche Blaufarhung, wie sie bei der Oxydation von 

Diphenylaniiu entsteht. p-Dianisylamin, (&CO/-\-\ NH, bei dessen \ - /  J L I  

Osydation gar kein Benzidin entstehen knnn, zeigt die Farbreali- 
tion auch. 

I n  einer Untersuchung fiber den vorliegenden Gegenstand, die im 
letztjhhrigen Ferienheh der Berichte veriilfentliclit ist, konimen K e h  r -  
m a n n  und h f i c e w i c z 3 )  dennoch zu deni Ergebnis, daR das blaue 
farbige Salz dem Diphenyl-benzidin angehort, dessen chinoides Derivat 

CgIIJ.N:! >=’ =):N.(-6Hs 

H 

O.SO,H 
es ist. Ihre  Reweisfuhrung enthiilt zwar eiuige Schwacheu, auf die 
sufmerksam zu macheo sein wird, aber im Prinzip ist ihre Erlilarung 
doch die richtige. Die Aufkliirung der scheinbar damit im Wider- 
spruch steheuden Farbreaktionen des Diphenyl-bydrazius, Dipbenyl- 
hydrorylamins und 1’-Dianisyl-amins bildet den Inhalt der nachfolgenden 
Abhaudluug. 

K e h r m a n n  und RIicewicz halten es, wie ich bislier auch, fiir 
wahrscheinlich, da13 Diphenylamin im Gauge der Farbreaktion zu 
Tetraphenyl-hydrazin osydiert werde, das sich daun zu Diphenyl- 
benzidin urnlagere. Bei dieser AuTfassung will es f i r  die Konstitution 
des blaueo Salzes nichts bedeuteu, wenn K e h r m a n n  und M i c e w i c z  
beim Zersetzen der mit Nitrit erhaltenen blauen Schffefels~ure-Lcisung 
Diphenyl-benzidin isoliereu; denn daB Tetraphenyl-hydrazin durch 
kunzentrierte Schwefelsaure zum groBen Tell i n  Diphenyl-benzidin 
umgelagert wird, war j a  bekannt. Den wichtigsten Beweis sehen 
K e h r n i a n n  und Rl icewicz  darin, daB sie durch Oxydation von Di- 
plienylarnin, erst rnit Perschwefelshre, dann niit Chromsaiire zu 
einem (nicht nnalysierten) Platindoppelsalz gelangen, das sie ohne 

I )  W i e l a n d  und G a m l ~ a r j n n .  B. 39, 1503 j19061. 
?) Kadiera ,  B. 35, 3553 [1905]. 
s) B. 46, 9641 [1912]. 
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uahere Angnbe fur identisch halteu rnit eineni Osydationsprodukt 
gleicher Art nus .Diphenyl-benzidin. Das erste Osydationsprndukt. 
xiis Diplienylamio, ein aniorpher duukelolivgriiner Niederschlag, v i r d  
fur eiri hnlbcbinoides Salz des Dipbenyl-benzidins angeseheu, aher die 
iinerliiljliche Stiitze dieser Annahme, die reduktive Zuriickver~ancllung 
tles Salzes i n  Diphenyl-benzidin, fehlt. Es ist mir nun bei de r  S n c h -  
benrheitiing der esperimentellen .-ingaben der genxnnteu Antoreu n u c h  
riicht niiiglich geweseu, die griinen, unloslicheu Sdze ,  sei es rlirekt, 
sei es iiber ihre blnuen Osydntiousprodukte, iu  1)iplienyl-berizitlin 
z 11 r iicli z u v er wan d el n , n n (1 i ch h 211 t e s i e (lab er f ii r I i  ii her 111 ol elc u I are . :I ii s 
koniplizierten Reaktiorisfolgen hervorgegangene Farbstoffe. -113 ,\[a- 
terial fur die vorliegende ICoustitutiousfmge kiiunen sie keioe ver -  
wendung finden, liiicbstens tlanii, wenn sicher nncbgewiesen ist, dnlJ 
tlas Osydntionsprod~rkt tles Dipheuylainins mit dern des n ip l i~ i iy l -  
benzidins ideutisch ist. n ieser  scharfe Nachweis steht aher a m .  

Es geliugt n u n  xber leicht, in Aulehnung an die Metbode cnn 
I i  e h r m n u  11 uud hl i c e  w i c z ,  D i p h e  n y l a m  i n iu scbmnch schwefel- 
s t u r e m  Eisessig z u  dem blanen Farbstoff zu  osytlieren u n d  ails dieser 
Losung (larch glatte Beduktion ohne Nebenprodukte I?i 1'11 e ny1-  
be r iz idio zii erlinlten. Es iat dies sngar tler rnsclreste Wrg znr 
priipnrntiwn Darstellung dieser Ease. ~etr: ip~enyl-h?.rlrnziri  gibe 
linter gleichen Bedingungen, nntiirlich ohne Osydntionsmittel, nur 
geriuge k1engeu von ~ i ~ ~ t ? e r i ~ l - b e n z i t I i n  neben schwerliisliclien amc~rpheii 
St,olfen, die ich fiir die Yrodukte der hydrol!-tischen Siiurespaltung 
arisehe. Hier konimt es riur dnrnuf an, festgestellt zii habcn, tlnld die 
Realition beim Tetraphenyl-hydrnzin anders \-erlauft als beim Di- 
pbeuylnmin, dn[3 deninach Tetrnphen\.l-h!-tlrnziu uicbt als Zwiscben- 
prodirkt bei der blauen Farbreaktion xuftritt. Denn wenn dies der 
Fall wiire, so diirfte aiieh die Osydntion des 1)ipbeuylnmins nicht 
glntt ZULU Diliheuyl-benzjdin, bezw. sriuem chinoiden Snlz, fiihreu, 
sondern sie miillte die gleichen Nehenprodukte qeben, die nu3 tlem 
letraphftn?.l-Iivdraziu entstehen. 

Ferner zeigt T r i p l i e n y l a n i i n  g:iuz gleich:irt!g \vie 1)ilibctoyl- 
nmin die blaue Farbreaktion rnit Os~.dntionsmitteln, wobei e3 zii deu 
chinoiden Salzen des Tetrnyihenyl-beuzi~lins osydiert wird: 

~. 

', F (CGIT~)?N.>~ "-( ) . N ( C G H ~ ) ?  
~~~~ 

2 (C, HS)? N. 
~- I 

Da bier nur die pu'o-Stellungen der beiden Benzolliernr nls 
dirrkte Angrikpunkte  i r i  Hetracht koinnieu kijniieu, so diirfte knnni 



eia Zweifel daruber besteben, da13 auch bei der Oxydatioo des Di- 
phenylamins in saurem Medium alsbald die beiden Kerne mit einander 
in Bindung kommen. Mit dieser Auffassung des Vorgangs gewinnt 
der oben erwahnte Oxydationsversuch mit Natriumnitrit die ihm bis- 
her fehlende Beweiskraft. 

Die Korrektur, die K e h r n i a n n  und M i c e w i c z  in der gleichen 
Abhaudlung an der von mir aufgestellten Chinolimoniurn-Formel fur 
die Salze der Perazine angebracht habm, erkenne ich als richtig an. 
Ich hatte die Salze fur direkte Additionsprodukte der Saure an das 
a z i n  gehalten, z. B.: 

war nber schon vor zwei Jahren bei dem Versuch, durch Anlagerung 
von Hrom in die ortho-chinoide Reihe zu gelangen, auf einen miig- 
lichen Irrtum aufmerksam geworden. Die Salze sind in der Tat 
normal halbchinoid, 

und der Urnstand, daB ich die Chlorhydrnte auch bei AusschluB von 
Luft-Sauerstoff bekommen hatte, ist darauf zuriickzufuhren, daB die 
verwendete Htherische Salzsiiure, wie sich jetzt zeigte, oxydierend ge- 
wirkt hat. Bei Anwendung yon Chlorwasserstoffgns und strengem 
AusschluB von Luft bleibt, wie ich mich uberzeugt babe, die Bilduog 
der farbigen Salze Bus. 

Fur die schon oben erwiihnte, neben Diphenylamin bei der Salbst- 
zersetzung des Tetraphenyl-hydrazins in  Hquimolekularem Verhiiltnis 
entstebende Verbindung CZlH28N) balten R e  h r n i a n n  und Mice  w i c z  
die von niir angeoommene Diphenyl-dihydro-phenazin-Struktur nicht 
fur richtig. Sie finden Widerspruche in dem hohen Molekulargewicht, 
das  L e c h e r  und ich i n  Benzollosung gefunden habenl), und weiter 
i n  dem Urnstand, daB die Oxydation in konzentrierten MiueralsHuren 
den (strittigen) blauen Farbstoff liefert, wahrend die andren Perazine 
(die p-Tolyl- und p-Anisyl-Verbindung) dabei in n u r  schwach farbige 

I )  A. 381, 208 119111. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. ”2 
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Salze iibergehen. Das hohe Molekulargewicht kann nicht als Einwand 
betrachtet werden. Die Substaoz ist eben in Benzol assoziiert, was 
schon der kolloidale Charakter der Losungen anzeigt. Und bei vielen, 
in  Liisung oder Dampfforin assoziierten Substanzen finden wir dennoch 
die Umsetzungen ihrer chemischen Einheiten. Was die blaue Farb- 
reaktion angeht, so ist es durchaus nicht ausgeschlossen, dalj hei den 
nichtsubstituierteu Perazinen, ebenso wie beim Triphenylamin, die 
Oxydation an den freien pnra-Stellen der Benzolkerne angreift, daB 
also das blaue Sulfat, dessen Reduktion zum Azin ja  nicht gelingt, 
kornplizierter zusarnmengesetzt ist. Ich sehe also, im Gegensatz zu 
K e hrrn an  n ,  keinen triftigen Grund, fur jene Verbindung die Formel 
des  Diphenyl-dihydro-phenazios fallen zu lassen, bevor eine auf ein- 
wandfreiem M'ege gewounene, neue, isomere Verbindung der meinigen 
niit mehr Recht den Rang streitig macht. 

Zahlreiche Versuche, die ich gemeiosam rnit Hru. C. M u l l e r  
(vergl. dessen Dissertation) zu r  Synthese des Diphenyl-dihydro-phen- 
azins unternornrnen habe, waren ergebnislos. Bei der Empfindlichkeit, 
die die aus  Tetraphenyl-hgdrazin gewonoene Substanz gegenuber Oxy- 
dationswirkungen besitzt, hatte man damit zu rechnen. Das neu dar- 
gestellte Diphenyl-o-phenylendiarnin, das mit o-Dibrom-benzol nach der 
Gleichung 

kondensiert werden sollte, sei anhangsweise kurz bescbrieben. 

D i e  O x y d a t i o n  v o n  D i p h e n y l a m i n  z u  D i p h e n y l - b e n z i d i n .  
Die Losung von 5.4 g Diphenylaniin in 200 ccm Eisessig + 5 ccm 

konzentrierter Schwefelsaure wird unter Eiskuhlung mit 2.3 g (dem 1'12- 
fachen der Thetbrie) Natriumbichromat, in sehr wenig Wasser geliist, im 
Verlauf eioer Minute versetzt. Die tielblaue Liisung wird nach 3 Minuten 
mit eioem Uberschu5 von Zinkstaub entfarbt, sofort abgesaugt und 
rnit Wasser ausgeflllt. Man liiljt absitzen, saugt ab, wiischt, trockoet, 
nimnit mit Ather nicht orydiertes Diphenylamin weg iind krystalli- 
siert das Diphenylbenzidin aus kochendem Toluol um;  bei andauerndem 
Kochen geht alles i n  Losung. Die fluorescierende Liisung l l 5 t  die 
Base beim Erkalten in den charakteristischen, farblosen Schuppen aus- 
krystallisieren. Das Praparat besitzt den Schmp. 211° und alle Eigen- 
schaften des zur Kontrolle auf andrem Wege gewonnenen Diphenyl- 
benzidins. 

Behandelt man Tetraphenyl-hydrazin auf die gleiche Weise, d. h. 
ruhrt man seine gekuhlte Benzollosung in die entsprechende Menge 
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Eisessig-Schwefelslure ein, so entsteht ebenlalls nach einer kurz nn- 
dauernden roten Phase die intensiv blaue Lijsung. Ihre Reduktion 
ergibt als Produkt der Saurespaltung D i p h e n y l a m i n  und nicht charak- 
terisierbare, amorphe, Substanzen neben wenig D i p h e n y l - b e n z i d i n ,  
das wie oben nachgewiesen wurde. Uber den Mechanismus der Farb- 
reaktion in diesem Falle vergl. die folgende Abhandlung. 

- ~ 

T e t r a p  h en y 1- b e  n z id i n  , (C6H5)s N ./ \-/ "\ . N (CaH&. 
\L/ \-I 

(Gemeinsam mit C. hifiller.) 

Die Oxydation des D i p h e n y l a m i n s  verlauft total verschieden, je 
oachdeni man 'die freie Base oder die Salze der Reaktion unterwirft. 
I n  neutraler Losung bildet der Stickstoff den Angriffspunkt, es ent- 
steht in alien Fiillen T e t r a p h e n y l - h y d r s z i n ;  dies gilt auch fur 
d i e  Losungen i n  Eisessig, weil die schwache Saure niit Diphenylamin 
kein Salz bildet. Allerdings ist hierbei Tetraphenyl-hydrazin nicht zu  
isolieren, d a  es von Eisessig selbst schon ziemlich rasch weiter ver- 
andert  wird. Sattigt man dagegen den Stickstoff durch Salzbildung 
ab ,  so erfolgt unter AngriFf der para-Stellungen Benzidin-Synthese, 
Es war aus diesem Grund oben notwendig, in schwefelsaurem Eis- 
essig zu osydieren. Beim T r i p h e n y l a m i n  braucht man den an sich 
schon so gut wie abgesiittigten Stickstoff nicht an Siiure zu biuden, 
i m  Gegenteil, man erh l l t  hier bei der Oxydation in schwefelsaurem 
Eisessig fast gar kein Tetraphenyl-benzidin, offenbar weil die Mineral- 
sHure die chinoiden Farbstoffe des Tetraphenyl-benzidins noch r ie l  
rascher polynierisiert, als dies beim Diphenyl-benzidin der Fal! iat. 

2.5 g reines Triphenylamin werden i n  140 ccm Eisessig warm gelost, die 
LBsung kiihlt man in  Eiswasser miiglichst rasch ab, derart, da13 .in der Itilte 
nichts ron der Subatanz auskrystallisiert. Zu tler kalten LBsung tropft man 
dann die niit Eisessig verdiinote, konzentriert-w813rige Losung von 1.0 g 
Natriumbichromat. Nach 3 Minuten, wobei die Farbe der LBsung aus einem 
rascli vergioglichen Blau iiber Rot in  ein tiefes Olivgrhn ibergegangen ist, 
wird ein Uberschu5 von Zinkstaub zugegeben und durch thchtiges Schitteln 
daa chinoide Salz bis zur Farblosigkeit reduziert. Man beobachtet dabei 
deutlich, wie das dunkelgriine, holochinoide Acetat zuerst in das gelbbraune, 
merichinoide kbergeht. Nach eioigem Stehen ist das in Eisessig schwer 16s- 
Iiche Tetraphenyl-benzidin vijllig auskrystallisiert; man saugt ab, wiischt 
den Zinkstaub mit Alkohol, Wasser, dann  wieder Alkohol, trocknet inr Va- 
kuum und extrahiert uun zuerst mit 10 ccm kaltem Chloroform, das neben 
vie1 Tetraphenyl. benzidin auch die meisten Verunreiniguugen aufnimmt. Die 
zweite Extraktion mit mehr Chloroform gibt ein reinrreti Prfiparat, wie es 
nach weiterer Reinigung fiir die Analfse Verwendung fand. Urn alle Spuren 
von Zinkacetat sicher hcrauszubringen, wurde die Chloroformlbbung zweinial 

212 * 



niit \-crdiinnter Sdzsiure ausgeschuttelt. Getrocknet und in der Ii&lte ver- 
clanstet, hinterlie8 sie den neuen Ii6rper in  braunen Krusten, die dann uoch 
niit .Ither zcrrieben und mit aenig Benzol ausgekocht wurden. Der hell- 
fnrbnne Riickstancl, der so blieb, murclo in heillem Benzol gelost, tlcr Benzol- 
losung wtirde etna das halbo Volumen heinen Alkohols zugesetzt. 

So erhielt man das Tetraphenyl-benzidin in hellgelben Nadelchen, 
die auch nach G-maligem Umkrystallisieren ihre Farbe nicht verloren. 
hIan mul3 daher annehnieu, da13 auch das reioe Tetraphenyl-benzidin 
eiue h e l l g e l b e  Substanz ist. Es schmilzt bei 226O zu einer brauu- 
gelben Flussigkeit. 

I)ie bcschriebene, umftrngreiche Keinigung erwies sich als notwendig, da 
friibcrc Priiparate, die nur aus Benzol mehrere Male umkrystallisiert waren, 
bei der Elemeutaranalysc immer urn 0.6-0.8 O / o  211 weiiig KohlenstoEE ergaben. 
Fiir alle prsparativen Zwecke diirften abcr solche l’riiparate geniigen, die 
man i n  recht befriecligeudcr Ausbeutc beim Auskoclien des Zinkstaubs mit 
Hcnzol erhklt. 

0.1722 g Sbst.: 0.5568 g C02, 0.0955 g H20. - 0.1875 g Sbst.: 0.6041 g 
C01, 0.1019 g HZO. - O.li70 g dbst.: 9.03 ccni N (lS.50, 721 nim). 

C36 H Z B N ~ .  Bey. C: 86.48, 11 5.iS, N 5. i4 .  
Gef. 88.19, 57.57, Y, 6.20, 6.08, D 5.67. 

Depr. = 0.073O. 
Mo1.-Gew. Ber. 488. Gef. 507. 

0.1119 g i n  15.1 ccni Benzol. 

Liislichkeit : groB iu Chloroform, ziemlich groI3 in heillem BenzoI, 
geringer i n  kaltem und in Ather, klein in Eisessig, Alkohol. Tetra- 
phenyl-benzidin lost sich im allgemeinen erheblich leichter als Di- 
phenyl-benzidin, namentlich in den aromatiachen Kohlenwasserstoffen. 
Die Liieungen sind gelb und besitzen eine aufierordentlich starke, 
prachtvolle, blaue Fluorescenz. Tetrapheuyl-benzidin ist ebenso schwach 
basisch wie Triphenylamin, nur von konzentrierter Schwefelsiiure wird 
es - ohne Farbe - aufgenonimen. Oxydationsmittel rufen sofort 
die tiefblaue Farbe hervor, die auch die Losungen des Tripheuylarnins 
geben. Orydiert man die verdiinnte Eisessigliisung rnit sehr wenig 
Hichromat, so entvteht das merichinoide, gelbe Salz, das  P i c c a r d  
kiirzlich a19 dns erste Beispiel einer Absorptionsfarbe hijherer Ordnung 
entdeckt und naher untersucht bat’). Weitere Osydation fiihrt zu 
einem grunstichigen Blau. 

, . NH (C6 Hj) 
n!pni .  D i p  h en y l -  0- p h e n  y l e n  d iani  i n , 1 

3.. , - ’ .NH(C~HS)’  
(Bearbei tet ron C. MU 1 I e r.) 

Wihrend die isonieren nitta- und para-Perivate durch langeres 
Erhitzen der zweinertigen Phenole mit Auiliu, CLlorcalcium und Chlor- 
_____ 

’) B. 46, 1845 [1913]. 
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zink auf hohere Temperatur schon seit langem dargestellt sind, fuhrt, wie 
wir  feststellten, die Kondensation des Brenzcatechins nur zum 0-0 x y -  
d i p h e n y l a m i n .  Zur Gewinnung der ortho-Verbindung gingeu wir 
daher  vom o-Amino-diphenylamin nus, in das  wir nacb der ausge- 
zeichneten Methode von G o l d b e r g  mit Hilfe von J o d b e n z o l  uud 
K u p f e r p u l v e  r als Katalysator die zweite Phenylgruppe eintuhrten. 
Bei der groben Ernpfindlichkeit aller Phenylendiamin-Derivate gab 
ers t  das folgende Verfahren einigermaben befriedigende, wenn auch 
noch kleine Ausbeuten. 

5 g re ines  o-Amino-diphenylamin wurden mit 6 g J o d b w o l ,  2 g ge- 
gliihter Pottajche und 0.1 g Rupfcrbronze in  25 ccm Nitrobenzol 5 Stunderi 
iang am Riickflufikiihler gekacht. Aus der dunkelvioletten Lijsung wurde 
hierauf das Nitrobenzol mit WasserdnmpE abgoblasen, der Riickstand wurde 
in .ither aufgenommen, die ,ktherlosuiig vom Ungelijsteo abliltriert. Nun 
scliiittelte man die violette .I\t.herlosuog je dreimal mit n.-Salastiiire, 2-n.-Na- 
tronlauge uod schliel3lich mit a.-Schwcfelsiure. Die snlzsauren Ausziige sind 
tiefblau. die mit Alkali rotlich, die mit Schwefelsaure hellgriin. Die Ather- 
ksung, die eine rote Farbe behalt, mird hernach mit Chlorcalkium getrocknet 
uotl mit iitherischer Salzstiure voraichtig i n  Fraktionen gefallt. Anfangs fallen 
dunkelblaue Schmieren, von denen man abgieBt, dann folgt das Chlorhydrat 
der gemiinschten Base als hellgraues, krrstallinisches Pulver in einer Menge 
vou 2 g. Es wird mit Ather gewaschen. dnnn  mit Wasser zerlegt, mobei 
man die ireie Base wiedcr in Ather aufnimmt A u s  ihm komnit sie nach dem 
Vcrdunsten krystnllisiert, und kaun durch xweimaliges Umkrystallisieren BUS 

Eisessig in schonen, vollkominen farblosen Doppelpyramiden rein erhalten 
weiden. 

CO?, 0.0541 g H1O. - 0.1458 g Sbst..: 13.9 ccm N (16O, 725 mm). 
C,sRleN,. Ber. C 53.03, H 6.20, N 10.76. 

Gef. s 53.00, 33.14, B 5.59, 6.35, = 10.74. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 152.5O. 
0.1457 g Sbst.: 0.4434 g COs, 0.0767 g H10. - 0.1476 g Sbst.: 0.4500 g 

Die Substanz ist ziemlich leicht Ioslich i n  Ather, heiBem Alkohol 
uud Eisessig, weniger leicht i n  der Kalte. Chloroform nimmt sehr 
leicht, Benzol ziemlich leicht auf. Konzentrierte Schwefelsiiure lijst 
rnit schwach hellblauer Farbe, die aber wohl auf geringfiigige Verun- 
reinigung zuruckzufiihren sein diirfte. Nitritzusatz gibt eioe intensive, 
griinstichige Blaufarbung. Die essigsaure Liisung wird auf :Zusatz 
von Bichromat gelbgriid. Der  Versuch, das Diphenyl-o-phenylendinmin 
mit o-Dibrom-benzoll) zu Diphenyl-dihydrophenazin zusammenzulegen, 
ergal, immer nur tieffarbige, amorphe Reaktionsprodukte. 

1) Dies wertvolle Praparat, wie auch das oben gebrauchte o-.\mino- 
d i p h e n y l a m i n  erhielt ich von der Badischen Anflin- und Soda-Fabrik, 
deren Direktion ich auch hier besten Dank sngen m6chte. 


