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427. Heinrich Wieland und Oar1 Miiller: 
Ober das Diphenyl-hydroxylamin und iiber einige Farb- 
reaktionen, die mit der blauen Diphenylamin- Reaktion 

susammenhtLngen. XVII. 
[ \ a s  dem ('llcni. Laborator. der Kgl. hkad. der JVissensch. zu Munchen.) 

(Eingegangen am 10. Oktober 1913.) 

Wie in der voranstehenden Abhandlung auseinandergesetzt wurde, 
bildete der Umstand, dafl das Diphenyl- hydroxylarnin und das un- 
symmetriscbe Diphenyl- hydrazin niit konzentrierter Schwefelsaure 
direkt die blaue Diphenylatnin-Reaktion geben, einen wichtigen Gruiid, 
da(3 der eine von u n s  die inzaischen durch K e h r n i a n n  und M i c e -  
iv  i cz bewiesene Diphenyl-benzidin-Bildung nicht als Ursache der blauen 
Farhresktiou cles Diphenylarnins betrachtete. Wir haben es fur not- 
nendig gehalten, die chemischen VorgHnge auch bei diesen Reak- 
tionen aufzukliren und dabei gleichzeitig die Tatsache zu  beriick- 
sichtigen, da13 p -  Dianisylarnin, das  nicbt z u  einem Benzidin-Dcrirat 
oxydiert werden kann,  genau wie Diphenylarnin die blaue Farbreak- 
tion gibt. Die vorliegeude Abhaudluug befaat sich mit der Einwir- 
knng von konzentrierter Schwefelsaure auf Diphenyl- hydroxylnmio, 
Dipbenyl-hydraziu und irn letzten Abschnitt mit tier Konstitution des  
Fnrbstoffes, der aus Dianisylamin i n  sauren hledien hervorgeht. 

I. D i p h e n  y 1- h y d r o x y 1 a m  i n. 
Da Diphenylhydroxylamin mit konzentrierter Schwefelsaure auch 

bei starker Kiihlung mit explosionsartiger Heftigkeit reagiert, w a r  
eioe gewisse Verdiinnung der Saure notig. Dabei zeigte sich r in  
bochst auffallender Unterschied in den Reaktionen, je nachdern man 
die Unisetzung des Diphenylhydroxylamins in  der init Wasser oder  
mit. Eisessig auf ca. 75 "/o verdunnten Saure vor sich gehen lie& Im 
ersteren Falle wurden aus dern Reaktionsgernisch neben wenig D i -  
p h e  n y l a m  i n und einem hochrnolekularen griinen Farbstoff bis zu 
' iOo/o an D i p h e n y l - b e n z i d i n  erhalten. Damit war  ohne weiteres die  
Erklarung f i r  das Auftreten der blnuen Farbung gegeben. Die Bil- 
dung des Diphenylbenzidins aus Diphenylhydroxylamin kann auch 
hier nicht iiber das Tetraphenylhydrazin gehen, das man sich a n s  
L)iphenylhydroiylamin und Diphenylamin - diese Base bildet sich 
imrner bei der Zersetzung von Diphenylhydroxylamin - entstanden 
denken konnte; denn wenn man der Schwefelsaure von Anfang a n  
Diphenylamin im UberschuB zusetzt, erhoht sich die Menge des ge- 
bildeten Diphenylbenzidins nicht, man gewinnt vielmehr das Diphenyl- 
arnin unverandert zuriick. ZweiIellos geht daher das blaue, chinoide 
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Salz des Diphenylbenzidins aus dem Diphenylhydroxylarnin durch 
direkte Wasserabspaltung hervor; es entsteht ein zweiwertiger Rest, 
der  sich dann polymerisiert: 
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Auch bei Auwendung von Schwefelsaure, die mit Eisessig ver- 
d u n n t  ist,  wird ein Molekiil Wasser aus dem Diphenylhydroxylarnin 
abgespalten. Aber hierbei erhalt m a n  als Anhydroprodukt C a r b -  
a z o l :  

Die Zwiscbenphase des 0- Oxy-diphenylamina, an die man bier 
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tritt nicht auf, dn bei einern Kontrollversuch mit o-Oxy-diphenylamin 
unter den gleichen Bedingungen keine Spur Carbazol entstand. Die 
Wasserabspaltung muB daher auch hier direkt erfolgen und das  
Zwischenprodukt : 

muB sich unter Ausgleich der Bindungsverhaltnisse in Carbazol urn- 
lagern. Neben Carbazol tritt i n  reichlicher hlenge p - O x y - d i p h e n y l -  
a m i n  auf. Hierbei verhalt sich Diphenylhydroxylarnin genau wie 
Monophenyl-bydroxylamin, das  unter der katalytischen Wirkung von 
Mineralsauren ja auch und zwar vie1 leichter, vorwiegend zu p-Amino- 
phenol isonierisiert w i rd. 

2 g Diphenylhydroxylamin werden fein gepulvert unter krkftipem Urn- 
ruhren in kleinen Poriiooen in 23 ccm 77-prozentiger Schwefelsaure einge- 
tragen, die auf -2OO gekiihlt ist. Die LBsung fHrbt sich bald intensiv 
violett. Nachdem das Eintragen nach 1/2 Stunde beendigt ist, - bei schnel- 
lerem Tempo tritt leicht Verpuffung ein -, bleibt die Lijsung noch I/, Stunde 
in der Kiltemiscliung stehen und wird dann in diinnem Strahl auf Eis ge- 
gossen. Es fiillt ein griinschwarzer Niederschlag aus, der abgessugt, einmal 



niit verdunnter Schwefelsiiure untl dann griindlich mit Wasscr gewaschen 
wird (1.55 g). 

Dns Filtrat des Niedcrschlags ist dunkelgriin gefkbt.  Beini Abst.unipfen 
mit Soda Iiillt es cine geringe Meuge einer blaugrauen Suhstanz fallen, die 
sich nls liiphenylamin erwies. Es wurde nachgewiesen durch Schmp. (54O), 
Mischprobe und die charakteristisclie fluorescierende Griinfarbung, die es in 
srlzsaorer LGsung niit Ferrichlorid gibt. Dxs Diplienylamin diirfte seinc 
Entstehiing ciner Nebenrcaktioa verdankrn, (la bei dcr Verpuffung beim Ein- 
tragen von: DiplienylhvdrosSlaniin in konzcntrierte Schwfelsiiure Diplienyl- 
arningeruch auftritt. Es entstelit ja auch bei der Sctlbstzersetzung des Di- 
phenylhydr~~s~.lanii i is  Diplienylamin. 

Der griinschwarze Niedcrschlsg wird niehrere Male mit Bcnzol ausge- 
kocht, bis nichts mehr in Liisuug geht. Es hinterbleiben 0.1 g cines dunkel- 
griinen Farbstoffs, aus dem sich eine rote Fnrbbase frci machen ICil3t. Aut 
ihre weitere Untersachung miiBte jedoch wegen zu geringer Suhstanzrnengen 
verziehtet wertlcn. Die Lenzolischen Lasungen sintl carniinrot gefiirbt untl 
zeigen stark violette Fliiorescenz. Beim Erkaltcn d i e iden  sic eiiien g h -  
zenden, grnuviolctten Niederschlag Bus, der abgesaugt, mit wenig Benzol gt'- 
ivasctien und aus Toluol unikrystallisicrt wird: hcllriolette, gliinzcnde Blstt- 
den .  Die Substanz zeigt dic ron K r d i e r a  fur Diphcny l -bcnz id i !n  an- 
gegebenen Eipenschaften '); ihre Losung in Rcnzol fluorcsciert schiin violett, 
in konzentrierter Schwefelsgure lijst sie sich farhlos, auf Zusxtz einer Spur 
Nitrit tritt  intensive Blaufiirbung ein. In Bisessig lost sicli der Kijrper ziern- 
lich schwer. Ein Tropfen Bichromat fhrbt die Liisung blauschwarx, docli 
gebt die Farbe nach einiger Zcit in gelbbraun iibcr. Ferrichlorid bewirkt 
in der EisessiglOsnog eine kriftige Griinfarbung. Die Substanz sclimilzt bci 

die Mischprobe niit Diplienylbenzidin bei 2350. K a d i e r e  giht fiir dvn 
Schmp. 242O (korr.) an, W i c l a n d  iind G a n i b a r j a n  fnntlcn ihn bei 233- 
2340 (unkorr.). 

Die  Z e r s e t z u u g  b e i  G e g e n w a r t  FOII Kisess ig .  
Eine Liisung von 2 g Diphenylhydros.lartiin in 4 ccm Eisessig wird 

tropfenaeise uotcr fortwiihrcndem Umschiitteln zu 20 ccm auE -?OO gektihlte 
konzentrierte Schwcfclsiure gegeben. Nach 10 hlinuten ist :das Eintropfen 
beendct und die Liisung hat die blaue Farbe der Diphenylamin-Nitritreaktion 
angenommen. Sie bleibt noch 20 Minuten in der Kaltemischung stehen und 
wird dann mit Eis zersetzt, wobei ein hellgriincr Niederschlag ausfiillt. E r  
wird abgesaugt, mit rerdiinnter Schwefelshre und niit Wasser gewaschen 
und schliel3lich im Vakuum iiber Schwefelshure und Kali gelrocknet (0.7 g). 
Das Filtrat des Niederschlags ist nur ganz schwach griin gefiirbt. 

Durch mehrmaliges Auskochen mit Beozol geht tler hellgriine Nieder- 
schlag fast ganz i n  LBsuog. Es hinterbleiben nur  0.1 g eiues dunkelgriin 
gefirbten Kiirpers. Die hellbraun gefarbten Benzolli,sungen fluorescieren 
prachtvoll violett und beini Erkalten krystallisiert ein weiBer Niederschlag 

I) B. 38, 3575 [1905]. 
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aus. Er  wird abgesaugt und aus Benzol umkrystallisiert: schtne weiBe Tahln, 
die bei 236-?350 schmelzen. Von 2300 an tritt leichtcs Sintern eiu. Vom 
Diphenylbenzidin, deseen Schmelzpunkt ebenfalls bei 2380 gefunden wurde 
und dessen Losungen iucl i  violett fluorescieren, unterscheidet sich die Sub- 
stanz durch folgendc IEizenschaften: sie ist in Benzol vie1 leichter IGslich, 
gibt in  konzentrierter Scliwefelsiiure gel6st mit Nitrit keine Blaufiirbung, 
sondern cine intensive Griinflrbung. Der KBrper ist iiberhaupt vie1 weniger 
oxydierbar ale Diphcnylbenzidin, denn die Eisessiglosung fiirbt sich mit Bi- 
chromat nur schmach gelbgriin, rnit Ferrichlorid und mit Brom hellgelb. 

Diese Reaktionen kennzeichnen den KGrper als C a r b a z o l .  Die 
Mischprobe rnit reinem Carbazol schmilzt ebenfalls bei 238O, die rnit 
Diphenylbenzidin fangt bereits bei 180° an stark zu sintern und ist 
bei 205O klar  geschmolzen. 

0.0725 g Sbst.: 0.2288 CO1, 0.0394 g HtO. 
ClzHgN. Ber. C 86.18, H 5.43. 

Gef. x 85.72, D 6.06. 
Das saure Filtrat wird mit Soda abgestumpft, noch schwach 

s u e r  YOU dem geringen grunen Niederschlag abfiltriert und dann rnit 
Soda alkalisch gemacht. Es fiillt ein weiBer, seidenglanzender Nieder- 
schlag aus, der nach einigem Stehen abgesaugt und rnit Wasser ge- 
waschen wird (1 g). Auf dem Filter hat  e r  einen silbernen Metall- 
glanz rnit rijtlichem Stich. E r  erwies sich als p - O x y - d i p h e n y l -  
a m i n .  Im Gegensatz zu Diphenylamin lost e r  sich i n  verdunnten 
Mineralsauren, ferner i n  kalter Natronlauge mit heftigem Isonitril- 
geruch'). Durch Aufliisen in n.-Salzsaure und Fallen mit Natrium- 
acetat, dann durch Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin gereinigd, 
schmilzt die Substanz bei 70° rind die Mischprobe mit p-Oxy-diphenyl- 
amin zeigt keine Depression. 

0.1931 g Sbst.: 10.8 ccm N (190, 720 inm). 

Auch durch seine Farbreaktionen charakterisiert sich der Korper 
als p-Oxy-diphenylamin. Die salzsaure Liisung gibt mit Ferrichlorid 
eine goldgelbe Farbung, die aber nach wenigen Sekunden wieder ver- 
sohwindet ; die Losung wird farblos. Im Gegensatz hierzu gibt o-Oxy- 
diphenylamin, das bei 68" schmilzt, eine Rotfarbung. In konzentrierter 
Schwefelsaure lost sich die Substanz farblos, Nitrit-Zusatz bewirkt 
Gelbfirbung. 

CllHllNO. Ber N 7.57. Gef. N 7.51. 

11. D i p  h e n  y 1 - h y d r a  z i n. 
Die blaue Farbung, die beim Eintragen von Diphenylhydrazin in 

konzentrierte Schwefelsiiure erzengt wird ?), ist, wie wir zeigen wer- 

1) Calm, B. 16, 2806 [1583]. 
2) E. F i s c h e r ,  A. 190, 177 [1878]. 



den, ebenfalls auf die interrnediare Bildung von 1)iphenylhydroxylamin 
zuriickzufiihren, das dann, wie oben ausgefiihrt wurde, in  das chinoide 
Sulfat des Diphenylbenzidins umgewandelt wird. Aus der Losung 
lie13 sich ziemlich vie1 Diphenylbenzidin isolieren ; daneben in einer 
Menge von iiber 60°/0 der Theorie Arnmoniak. D i p h e n y l - h y d r a z i n  
w i r d  a l so  s c h o n  d u r c h  e i s k a l t e  S c h w e t e l s a u r e  r a s c h  a n  d e r  
S t i c k s t o f f b i n d  u n g  h y d r o l y t i s c h  g e s p a l t e n ,  was im Zusainmen- 
hang mit den Arbeiten iiber die Tetraarylhydrazine bernerkenswert 
ist. Es wird also bereits durch halbseitige Arylsubstitution die Bin- 
dung der Stickstoffatorne irn Hydrazio merklich gelockert. Weder 
Phenylhydrazin, noch Hydrazobenzol konnen durch hlinerslsaureo in 
gleicher Weise zerlegt werden. Dalj das Diphenylbenzidin bei der  
Diphenylbydrazin-Spaltung tatsachlich aus zunachst entstandenern Di- 
phenylhydroxylarnin hervorgeht, wird durch die gleichzeitige Ent- 
stehung yon p-Oxy-diphcnylarnin bewiesen, dern auch irn Vorstehendeo 
besprochenen . direkten Urnlageruiigsprodukt des Diphenylhydroxyl- 
arnins. Als drittes Prodiikt konnte i n  geringer Xlenge o - A m i n o - d i -  
p h e n y l a r n i n  isoliert werden. Es ist auffallend, dalj die Amino- 
gruppe hier trotz freier para-Stellung in ortho-Stellung tritt, wahrend 
bei der entsprechenden, allerdings erst bei hoher Ternperatur statt- 
findenden Umlagerung des Phenylhydrazins vorwiegend 1'-Phenylen- 
diarnin entsteht. 

6 g frisch im Vakuum destillierte Diphenylhydrazin-Base (Sdp.10 inn1 172 
-1770) werden tropfenweise unter kdtigeni Umriihren z u  40 ccrn auf - 1 6 O  
pukiihlte, konzentrierte Schwefclshre gegeben. Nach einer halben Stiinde lirBt 
man die Temperatur auf +300 steigen und giel3t die tlaugriine Liisung nach 
einer weiteren Viertelstunde auf einc Mischung von ca. 200 g Eis und Wasser. 
Es fallen blaugriine Flocken aus, die abgesaugt und init Wasser gewaschen 
werden (5 g). 

Der dunkclgriine Siederschlag ist schwefelsiure-haltig uod wird daher zur 
Zcrlegung von Sulfaten 24 Stunden auf der Maschine init i t h e r  und Wasser 
cturchgeschiittelt. 

Der Niederschlag fiirbt sich dabei graublau, Wasser und Ather orange- 
gelb mit schiin violetter Fluorescenz. Der schwefelsaurefreie Niederschlag 
wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen im Va- 
kuum wird er mehreremal mit 30 ccrn Xylol ausgekocht und heiB abgesaugt. 
Zuletzt bleiben nur noch 0.5 g eines blauschwarzen Farbstoffs ungelijst. Bus 
den Xylollijsungen krystallisiert beim Erkalten D i p h e n y l - h e n z i d i n  aus, 
das nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Toluol bei 285-239O schmilzt. 
Die Mischprobe, simtliche fiir diesen Korper nngeffihrten Farbreaktionen und 
die Analyse stimmen damit iiberein. 

0.1431 g Sbst.: 0.4k56 g COz, 0.0810 g HzU. 
C2,HzoN,. Ber. C 85.67, H 6.00. 

Gef. D 85.63, n 6.25. 



Bus der beim Ausschiitteln des urspriiuglichen dunkelgrhnen Nieder- 
schlags mit .ither und Wasser erhaltcnco .'itherlosung liBt sich eine weitere 
Menge Diphenylbenzidin isolieren, indem man die nach dern Verdunsten des 
.ithers hioterbleibenden rotbrauncn Krusten xuniiclist mit Alkohol auskocht, 
dnnn den Riickstand mehrercmal aus Toluol umkrystallisiert. 

Das schwach violettgefiirbte Filtrat cies IJeim Zersetzen des Reaktions- 
produkts mit Eis erhaltenen dunkelgriinen Niederschlags wurde mit 60 g cal- 
cinierter Soda stark abgestumpft, jcdoch noch dcutlich sauer reagierend aus- 
geithert. I n  den Ather ging neben wenig o-Amino-diphenylamin die Haupt- 
menge des p - O x y - d i p h e n y l a m i n s .  Zur Entfernung der ersteren Base 
wurde die .itherliisung mit 50 ccm n-Salzsaure nusgeschijttelt. Der . i ther 
hinterlief3 nach dem Trocknen eine grauviolette Rrystallmasse, die nach dcm 
Umkrystailisieren aus Benzol-Gasolin in farbloscn Blittchen vom Schrnp. 700 
erhalten wurde und alle Eigenschnftcn des p-Oxy-diphenylamins (Mischprobe, 
Reaktionen) besal. 

Nach weiterem Abstumpfen der urspriinglichen Losung mit Soda bis z u r  
beginnenden alkalischen Reaktion wurde mit .ither das o - A m i n o - d i p h e -  
n y l a m  i n herausgeschiittelt. Zuerst entfernte man durch Behandlung rnit 
n.-Natronlaugc die .itherlosung von eineni darin gelosten violetten Farbstoff, 
trocknete und kochte nach dem Abdampfen des .ithers den Ruckstand meh- 
rcremale mit Gasolin aus. Nach dem Eineugen krystallisierte aus dieser Lii- 
sung die Base aus. Sie b e d  nach dem Unikrystallisieren aus Benzin den 
Schmp. 74-770; cine hlischprobe mit reinem o--~mino-diphenylamin vom 
Schmp. 79O schmolz bei 75-780. Mit Eisenchlorid gab die Liisung der Base 
in verdiinntcr Salzsiure die &&erst charakteristische, ticf blutrote Farbreak- 
tion, gelolgt von der Ausscheidung eines braunroten Niederschlags. Eine 
Probe von reinem o-Amino-diphenylamin verhiolt sich bei der Kontrolle gentu 
ebenso. 

Die q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  des A m m o n i a k s  geschah in der 
Weise, d a l  2 g Hydrazin genau so wie oben rnit SChNCfelS&ur€! gespalten 
murden. Die Mutterlauge des graugriinen Niederschlags wurde dann nahezu 
neutralisiert, filtriert und dreimal ausgeithert. Aus der alkalisch gemachten 
Losung wurde das Ammoniak abdestilliert. 

Ber. 108.7 ccm 'llo-n. NH3. Gef. 65.35 ccm */,o-n. NHa. 
Es wurden also 60 O l 0  dcr Substanz in der oben ausgefahrten Weise zerlegt. 

p - D i t o l y l - h y d r a z i n .  
Mit geringerem Erfolg haben  wir  d ie  Umwandlung YOU p-u i to -  

lylhydrazin durch  konzentrierte Schwefelsaure bearbeitet. S icher  ist 
hier  nur ,  da13 d i e  anfangs blaugriine, nach  wenigen Sekunden grtin 
werdende  Fiirbung, d ie  dabei auftritt,  ebenfalls vom Hydroxylamin  
herri ihrt;  denn  e inmal  liist sich Ditolylhydroxylamin in konzent r ie r te r  
Schwefelsaure rnit gri iner Farbe'), und d a m  wurde bei der Zermtzung 

I )  Diss. A. R o s e e u  (Mhnchen 1912), S. 43. 



des  Hydrazins i n  beinahe der gleichen Menge wie oben Ammooiak 
nbgespalten. I n  welcber Richtuog sich das  Ditolylhydroxylamin weiter 
veriiodert, haben wir nicht aufzuklareo vermoctit. Es war n u r  eine 
aniorphe gelbbrnune, alleni Aoschein nach noch nicht einheitliche 
Substanz zu isolieren, die nichts z u r  Losung der Prage beitrug. Da aber 
nebenbei vie1 Ditolylamin entsteht, so ist nnzunehmeo, dnB bei der 
Zcrsetzung des I> i to l~ lhyd~osyla~i i ins  eioe internioleliulare Oxydation 
im Spiel ist, daL3 sie also rioen ganz andren Weg nimmt, \vie die des 
Dipbenylbrdroxrlaniins. I'era z i  n wird dabei such nicht spurenweise 
gebildet. 

9 g fein gepulvertes DitolFlhydraziii wurdeii langsani in 54 ccni auf -15O 
abgekiihlte, konzeutrierte Schwefelsiiiire cingeru1~i.t. Nachdem dic Likiin? je 
eine halbe Stunde in dcr Kiiltemiscliung nod bei gew6hnlicher TemperiLtur 
gestanden hatte, wobei ilire Farbe voil Hlaugrun in  G d b b w u n  ubergegangen 
war, murde rnit 250 g Eis zcrsetzt. Es fie1 ciii rotbrauner Niederschlag aus, 
dei- abgesaugt uod mit Wasser gewaschen \viirde. Das hellgelb gefarbte Filtrat 
lieC beim Abstrimpfeo mit Soda 0.5 g eines fleischfarbenen Niederschlagcs 
fallen, der durch einrndigcs ~mkrystdlisiercn ous gc)-proxentigem .4kohol 
in  sclineeweil)en, Inngen Nadeln erllalten rind durch Schmp. ('iso), Mischprobe 
und Verlialten einer Lijsiing in konzentrierter Schwcfelsirure gegen Nitrit (keine 
Fiirbung) als reines D i to ly l  amin identifixiert murda. 

Der abfiltrierte Niederschlag (G.5 g) ging beini Durchschutteln mit Wasser 
und .\tiler bis aof 0.4 g eines nmorphen braunen Piilvers nach und nach i n  
L6sung. Aus dern Riickstsnd, den der ,ither hinterlielj, wurden durch Aus- 
zieheii niit kaltem Gasolin 2.4 g nicht, ganz reines Uitolylamin gewonnen, 
wRhrend sich aus dem Rest nichts Einheitliches mehr isolieren lie13. 

Zar Ammoniak-Bestimmung wurden 1.63 g Ditolylhydrazin wie beschrieben 
zersetzt. Sie lieferten 42.0 ccin '/'lo-n.. hmmoniak, wiihrend sich 'iG.9 ccm be- 
rechnetcn, entsprechend einer Ypaltung zu 55 O/o. 

T e t r a p h e n y l -  und p - T e t r a t o l y l - h v d r a e i n  liisen sich i n  lion- 
zentrierter Scbwefelsaure rnit rotvioletter Farbe, die nach kurzer Zeit 
i n  das gleiche Rlau ubergeht, das der Losung des Diphenylhydrazins 
eigen ist. Die vortibergehenden Anfaogsfarbungen schreiben wir chi- 
noiden Salzen des Hydrazirisystems zu'), die blaue Farbe aber muB 
auf Grund der  gleichen Spaltnng, wie sie jenes erleidet, zustande ge- 
konimen sein, da hier an Stelle von Amnioniak Diphenylnmin und 
Ditolylamin gefunden werden. Wir nehrnen damit an, daB das aus 
Tetraphenylhydrazin rnit konzentrierter Schwefelsaure entstehende Di- 
phenylbenzidio a) zum Teil auf Grund eioer hydrolytischen Spaltuog 
aus niphenylhydroxylamin (als chinoides Sulfat) aufgebaut wird, wah- 
rend wir friiher der Ansicbt waren, daR es ausschliefllicb das  Produkt  
einer direkten Benzidin-Umlagerung sei. 

1) W i e l a n d ,  B. 40, 426% [1907]. 
2) W i e l a n d  und G o m b a r j a n ,  B. 89, 1503 [19OG]. 
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111. D i e  F a r b r e a k t i o n  d e s  p - D i a n i s y l a m i n s .  
p-Ditolylarnin gibt in konzentrierter Schwefelsiiure rnit Nitrit oder 

andren Orydationsmitteln keine charakteristische Fiirbung, was rnit 
der Ansicht v o n  K e h r m a n n  und M i c e w i c z ,  nach der eine Benzi- 
diasynthese die Voraussetzung fur die Fiirbungen der Diarylamine 
bildet, ubereinstimmt. Beim 1)-Dianisylarnin aber, das ebcnsowenig 
wie p-Ditolylarnin in eiu Benzidinderivat iibergehen kann, tritt die 
Farbreaktiou doch auf. Hier ist die Ursache der Fiirbung der durch 
Oxydatioosrnittel erfolgeode Ubergang des Dianisylamins in ein chi- 
noides Oxoniurnsalz, das nach dem gleichen Prinzip zustande kommt, 
wie dies von dem einen von uns beirn 1’-Anisidin und Dimethyl-p- 
anisidin’) festgestellt worden ist. So wird bei der Oxydrttion rnit 
Persulfat und Schwefelsaure zuerst das Salz 

entsteheo, das wir allerdings nicht isolieren konnten. Wir  haben viel- 
mehr als Oxydatioosprodukt ein prachtvolles blaues, in Liisung rotes 
Sulfat vom Charakter eines Indophenols gewonnen. Der  Farbstoff 
liist sich auch i n  Alkali rnit tiefblauer Farbe, mu13 also ein Phenol- 
hydroxyl enthalten. Seine wichtigste Eigenschaft ist die, daB er i n  
waBriger Liisuug schon durch verdunnte Sluren auBerordentli& leicht 
C h i n o n  abspaltet. Dadurch ist erwiesen, darj der Angrilf des Oxy- 
dationsmittels i n  der angefuhrten Ar t  erfolgt ist. Denn auch bei den 
Untersuchungen i n  der Anisidin-Reihe ist stets sehr leicht Chinon ge- 
bildet worden. Analyse und Eigenschaften des Farbstoffs sprechen 
dafiir, darj er das saure Sulfat des polymerisierten, d i m o l e k u l a r e n  
A n i sy Ic h i n o  n- m o n i m i n s darstellt ’). Die Formel 

,-- 

HO. / \-N -:’-- \ .  OCH, 
\--./ i \L/ 

\ :/ 

die wir unter Vorbehalt bier aufstelleu wolleu, wird durch die Ent- 
stehungsweise, sowie durch die Eigenschaften vollauf gerechtfertigt ; 
nur konnten wir bei der Zersetzung mit Saure das neben Chinon zu 
erwartende Spaltstuck, 

CHaO. ,’\ 

LJ. NH? 

1) W i e l a n d ,  B. 43, 712 [1910]. 
’J) Villst?iLtcr und Pfanncns t ie l ,  B. 88, 2246 [1905]. 
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nicht erhalten. Die Ausfiihrung dieser Reaktion stoBt darum auf 
groBe Schwierigkeiten, weil das Chinon seinerseits auf den andren 
Anteil osydierend wirkt. Als wir durch Zugabe von schwefliger 
Saure diese storende Nebenredition verrneiden wollten, gelangten wir 
zu einern ganz unerwarteten Abbnuprodukt, einem sehr empfindlichen 
primaren Amin ron der ungeflhren Zusamrnensetzung G O  Hla NO,, 
das gar  keinen RuckschluB auf die Konstitution des blauen Farbstoffs 
mehr gestattete. Kiinnen wir so iiber seine Konstitution auch niches 
AbschlieBendes aussageo, so hat unsere Untersuchung, auf die wir 
nicht rnehr Zeit verwenderi wollten, doch klargestellt, auf welche Ur- 
snche die blaue Farbreaktion des p-Dianisylarnins zuriickzufiihren ist. 

6 g reines p-Dianisylbmiu werden i n  2.10 ccin Eisessig gelost und  nnch 
Zusatz von 4.5 ccm lionzentricrter Schwefelsaure uncl 7.2 g fein gepulverteii 
Kaliumpersulfats eine Stiintle lang aut tler Muchine geschuttolt. Die Lib 
sung fiirbt sich nach wenigen Minuten blaugrun, allmiihlich dunkelrot. Dann 
wird Tom I'ersulfat, Sulfat und eincr geringen hicnge eines blauschwarzen 
Niederschlages nbgesaugt, niit Eisessig nachgewaschen uiid rlas Filtrat mit 
Ather versotzt (ca. 300 ccni), bis beim Keiben der b l u e  FarbstofE auszukry- 
stallisieren begiunt. Diescr wirtl nach dreistindigern Stehen abgesaugt, mit 
;Ither bis zum Verschwiuden rles Essigsiiuregeruches gewaschen und irn Va- 
kuum iiber Schwefelsiiure und liali getrocknet. M a n  crhirlt so einen Mchijn 
krystallisierten indanthreriblauen Farbstoff, Ausbeute 3 g. 

Eine Stickstoff- und Schwefel-Bestirnrnung deutet darauf bin, daB 
in dern Farbstoff ein Polymeres des oben eiogehend erorterten Cbi- 
nonmonimin-Derivates vorliegt, in welchem noch je ein Schwelelsaure- 
molekiil auf jeden Dianisylarnin-Rest salzartig gebunden ist. 

0.1674 g Sbst. (im Vakuum bei 1 mm getr.): 6.4 ccm N (IS0, 721 mm). - 
'0.3022 g Sbst.: 0.2482 g BnSO4. 

C13H1S06NS. Ber. N 4.50, S 10.31. 
Gef. 4.30, x 11.58. 

Es ist zu bemerken, daI3 die Substanz schwer in ganz reinern 
Zustnnd zu erhalten ist, da  man sie wegen der grooen Zersetzlichkeit 
ihrer Losungen nicht urnkrpstallisieren kaun. 

Urn zu bestimman, welcher Teil des Gesamtschwefels salzartig 
als SO,Hs, wieviel etwa als Sulfogruppe gebunden ist, wurde eine 
gewogene Menge des blauen Farbetoffs i n  100 ccrn Alkohol gelost, 
mit uberschussigem Natriurn-athylat zersetzt und die Losung rnit 
Wasser verdiinnt. Dann wurde rnit Salzsliure angesluert, der Alkohol 
abdestilliert, die braunrote Losurig filtriert und im Filtrat die Schmefel- 
saure rnit Chlorbarium gefallt. 

0.2618 g Sbst.: 0.2233 g BaSO,. 
Gef. S 11.72. 

Der gesarnte Schwefel ist also im Farbstoff salzartig gebunden. 
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n e r  Farbstoff hat  die merkwurdige Eigenschaft, in Substanz und 
in  Losung ganz verschieden gefarbt zu sein. Das Pulver ist auch in 
der  Durchsicht mattblau, die Losungen in W'asser oder Alkohol sind 
kirschrot. Er ist in Alkohol leicht, in Wasser rniiaig leicht loslich, 
in indifferenten Solvenzien ist e r  unliislich. Die Liisungen werden 
nach kurzer Zeit braun und sind d a m  zersetzt; dabei tritt C h i n o n  
auf. Von Alkalien, auch schon von Soda wird er mit leuchtend 
blauer Farbe aufgenommen, beim Ansauern kehrt die kirschrote Far-  
bung wieder. Wenn man die frisch bereitete waSrige Liisung unter 
Ruhlung vorsichtig rnit Zinkstaub und Eisessig, Zinnchloriir und Salz- 
s lure ,  schwefliger Saure oder Hydrosulfit und Alkali reduziert, erhalt 
man die Leukobase? die aber nuflerordentlich oxydabel und zersetz- 
lich ist und darum nicht rein gewonnen wurde; d a  sie leicht wieder 
in den Farbstoff zuruckgeht, diirfte ihr die Konstitution 

I 

110 ./ ---',, : -NH--~  ) . O C H ~  
\-I \-- 

zu geben sein. Lafit man die Reduktion der Spaltung folgen, so 
lassen sich neben H y d r o c h i n o n  etwa 1 5 O / 0  der erwahnten, nicht 
aulklarbaren Base isolieren. 

10 g FarbstofE werden in 2 1 Wasser ca. 10 Minuten lang geschiittelt, worauf 
man von einem unliislichen schwarzen, metallisch gliinzenden Riickstmd (z. T. 
Chinhydron) abfiltriert (0.9g). Im Filtrat ist der Farbstoff jetzt schon vollkommen 
geapalten, denn die ursprfinglich kirschrote Farbe ist in Braunrot iiberge- 
gangen, und die Losung gibt mit Natronlauge nur eine schwache Violett- 
fiirbung. Es werden nun 30 ccm 10-prozentige Salzshre und soviel waflrige 
schweflige SBure zugegeben, da8 die Losung kriiftig danach riecht. Dabei 
schligt die braunrote Farbe momentan nach Gelbgriin urn. Nun wird zur 
Entfernung yon H J d r o  c h i n o n  erschopfend ausgethert - ktherl6snng I -, 
mit Bicarbonat neutralisiert und nochmals ausgeiithert -- ftherl6sung 11. 

Aus der gelben Atherlosung I wird die schweflige Siure durch Aus- 
6ChuttehI mit wallriger Bicarbonatlosung entfernt. Der Ather hinterlfot nach 
dem Verdunsten eine rotbraune Krystallrnasse, die aus wenig Wasser rnit 
Tierkohle umkrystallisiert wird: lnnge Iarblose Nadeln, Schmp. 169- 170°, 
Mischprobe mit Hydrochinon keine Depression. Mit Eisenchlorid entsteht 
Chinon. 

Die hellrote Atherlosung I1 wird auf ca. 50 ccm eingeengt und scheidet 
nach kunem Stehen in  Eis eine ansehnliche Krystallisation von schwach rosa 
gefarbten, diinnen, biegsamen Bltittchen ab. Durch weiteres Einengen lassen 
sich noch zwei fast ebenso reine Praktionen gcwinnen. Ausbeute 1.3 g. Die 
Substanz schmilzt bei 117.50 zu einer rotbraunen Fliissigkeit. Sie ist leicht 
loslich in Alkohol und Nitrobenzol, ziemlich leicht in Ather, Benzol und 
kochendem Wasser, rchmer liislich in Gasolin, Ligroin und ithylenbromid. 



3314 

AuBer aus Ather liWt sie sich aus Benzol, Liproin und Wasser umkrystalli- 
sieren ; doch scheint in letzterem Palle schon eine leichte Zersetzung einzu- 
treten. In verdiinnter Salzsiure lost sich der KBrper sehr leicht. Aus 
Wasser umkrystallisierte, Iiur schwach gelb geyarbte Praparate h e n  sich 
dagegen nicht mehr klar in  verdiinnter Salzsgure. 

Das Vorhandensein eioer freieu Aminogruppe wird xulier durch 
die Loslichkeit in verdunnten Sauren datlurch bewiesen, dalj sich die 
Substanz diazotieren und mit /j-Naphthol z u  einern dunkelbraunroten, 
niit sich selbst z u  einem carrnoisinroten Farbstoff kuppelu 1a13t. Perner 
zeichnet sich die Base durch ihr starkes Reduktionsverniogen aus. 
Ammoniakalische Silberl6sung wird schon iu der Kalte innerhalb 
zwei Sekunden geschwiirst. Man kiinnce ails diesem Grnnde an ein 
Arninophenol-Derivnt denkeo, doch war die Anwesenheit einer phe- 
nolischen Hydroxylgruppe nicht mit Sicherheit festzustellen. Nit ver- 
dunuter Natronlauge farbt sich die Base dunkelbraun, doch scheiut 
gleich tiefergreifeode Zersetzuug einzutreten, da sich schwarze Schrnie- 
ren dabei abscheiden. Die Liisung der Substanz in verdiinuter Salz- 
&ire gilit mit einem Tropfeu Hichromat eine prachtvoll carmoisin- 
rote PBrbiing, mit Perrichlurid wird sie erst nach und nach rot ge- 
fLrbt. In konzentrierter Schwefelsaure lost sich die Base ohne Farbe, 
Nitritzusntz bewirlit nur eine wenig intensive Rotbrann-FLrbung. 

Sie wurde zur Ana- 
lyse irii V a l t u u m  der Olpumpe getrocknet. Konstanz wurde dabei 
nicht erreicht, dn irn hohen Vakuum die Base langsani verdampft. 
Das Praparat der ersten Analyse war ini Vakuum von 10 rnm iiber 
Nacht, das der zweiten etwa 30  Stunden bei 0.5 mm uber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 

CO1, 0.0920 g HaO. - 0.1209 g Sbst.: 8.5 ccm N (160, 711 mm). - 0.1443 g 

Die Substxnz ist schwefel- und hnlogenfrei. 

0.1090 Sbst.: 0.2689 g CO?, 0.0687 g HaO. - 0.1516 g Sbst.: 0.3743 g 

Sbst.: 10.4 ccm N (17O, 717 mm). 
C l o H ~ ~ N O z .  Ber. C 67.04, H 7.47, 

Get. 67.28, 67.34, B 7.05, 6.79, 

Molskiilargewicht in Nitrobenzol: 
0.1441 g Sbst.: 1G.58 g Nitrobenzol, J = 0.455O. 
0.1390 g Sbst.: 16.19 g Nitrobenzol, d = 0.465O. 

N 7.83. 
B 7.77, s.00. 

C l o I i l a N 0 2 .  Mo1:Gew. Ber. 179. Gef. 134, 1'29. 
Die Aufklarung der scheinbnr ziemlich einfachen Substanz muB 

eiuer spiiteren Unrersuchuiig vorbehalten bleiben. 

sf s



