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427, Heinrich Wieland und Carl Miiller:

Uber das Diphenyl-hydroxylamin und itber einige Farb-
reaktionen, die mit der blauen Diphenylamin-Reaktion
zusammenhingen. XVIL
[Aus dem Chem. Laborator. der Kgl. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.}
(Eingegangen am 10. Oktober 1913.)

Wie in der voranstehenden Abhandlung auseioandergesetzt wurde,
bildete der Umstand, daBl das Diphenyl- hydroxylamin und das un-
symmetrisciee Diphenyl-hydrazin mit konzeotrierter Schwefelsiure
direkt die blaue Diphenylamin-Reaktion geben, einen wichtigen Grund,
dal der eine von uns die inzwischen durch Kebrmann und Mice-
wicz bewiesene Diphenyl-benzidin-Bildung nicht als Ursache der blauen
Farbreaktion des Diphenylamins betrachtete. Wir haben es fiir not-
wendig gebalten, die chemischen Vorginge auch bei diesen Reak-
tionen aufzukliren und dabei gleichzeitig die Tatsache zu beriick-
sichtigen, daB p-Dianisylamin, das nicht zu eivem Benzidin-Derivat
oxydiert werden kann, genau wie Diphenylamin die blaue Farbreak-
tion gibt. Die vorliegende Abbandlung befat sich mit der Einwir-
kung von konzentrierter Schwefelsiiure auf Diphenyl-hydroxylamin,
Diphenyl-hydrazin und im letzten Abschnitt mit der Konstitution des
Farbstoffes, der aus Dianisylamin in sauren Medien hervorgeht.

I. Diphenyl-hydroxylamin.

Da Diphenylhydroxylamin mit konzentrierter Schwefelsiure auch
bei starker Kiihlung mit explosionsartiger Heftigkeit reagiert, war
eine gewisse Verdiinnung der Sdure notig. Dabei zeigte sich ein
héchst auffallender Unterschied in den Reaktionen, je nachdem man
die Umsetzung des Diphenylhydroxylamins in der mit Wasser oder
mit Eisessig auf ca. 75 %/, verdiinoten Siure vor sich geben lie. 1m
ersteren Falle wurden aus dem Reaktionsgemisch peben wenig Di-
phenylamin und einem hochmolekularen griiven Farbstoff bis zu
70°% an Diphenyl-benzidin erbalten. Damit war ohne weiteres die
Erkliarung fir das Auftreten der blauen Farbung gegeben. Die Bil-
dung des Diphenylbenzidins aus Dipbenylhydroxylamin kann auch
hier nicht iiber das Tetraphenylhydrazin gehen, das man sich aus
Diphenylhydroxylamin und Dipbenylamin — diese Base bildet sich
immer bei der Zersetzung vop Diphenylhydroxylamin -— entstanden
denken konnte; denn wenn man der Schwefelsiure von Apfang an
Diphenylamin im UberschuB zusetzt, erhtht sich die Menge des ge-
bildeten Diphenylbenzidins nicht, man gewinnt vielmehr das Diphenyl-
amin unverindert zuriick. Zweifellos geht daher das blaue, chinoide



Salz des Diphenylbenzidins aus dem Diphenylhydroxylamin durch
direkte Wasserabspaltung hervor; es entsteht ein zweiwertiger Rest,
der sich daon polymerisiert:
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Auch bei Anwendung von Schwefelsiure, die mit Eisessig ver-
diinnt ist, wird ein Molekill Wasser aus dem Diphenylhydroxylamin
abgespalten. Aber hierbei erhdlt man als Anhydroprodukt Carb-
azol:
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Die Zwischenphase des o-Oxy-diphenylamins, an die man hier

denken konnte,
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tritt nicht auf, da bei einem Kontrollversuch mit o-Oxy-diphenylamin
unter den gleichen Bedingungen keine Spur Carbazol entstand. Die
‘Wasserabspaltung mufl daher auch hier direkt erfolgen und das
Zwischenprodukt:
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mull sich unter Ausgleich der Bindungsverbéiltnisse in Carbazol um-
lagern. Neben Carbazol tritt in reichlicher Menge p-Oxy-diphenyl-
amin auf. Hierbei verhdlt sich Diphenylhydroxylamin genau wie
Monophenyl-bydroxylamin, das unter der katalytischen Wirkung von
Mineralsiuren ja auch und zwar viel leichter, vorwiegend zu p-Amino-
phenol isomerisiert wird.

2 g Diphenylhydroxylamin werden fein gepulvert unter kriftigem Um-
rihren in kleinen Portionen in 23 cem 77-prozentiger Schwefelsiure einge-
tragen, die anf —20° gekiihlt ist. Die Losung farbt sich bald intensiv
violett. Nachdem das Eintragen nach ¥/, Stunde beendigt ist, — bei schnel-
lerem Tempo tritt leicht Verpuffung ein —, bleibt die Losung noch /¢ Stunde
in der Kiltemischung stehen und wird dann in diinnem Strahl auf Eis ge-
gossen. Es fallt ein grinschwarzer Niederschlag aus, der abgesaugt, einmal
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nit verdiinnter Schwefelsiure und dann grindlich mit Wasser gewaschen
wird (1.55 g).

Das Filtrat des Niederschlags ist dunkelgriin gefarbt. Beim Abstumpfen
mit Soda lilit es ecine geringe Menge einer blaugrauen Substanz fallen, die
sich als Diphenylamin erwies. Es wurde nachgewiesen durch Schmp. (549),
Mischprobe und die charakteristische flunrescierende Grinfirbung, die es in
salzsaurer Lisung mit Ferrichlorid gibt. Das Diphenylamin dirfte seine
Entstehung ciner Nebenreaktion verdanken, da bei der Verpuffung beim Ein-
tragen von! Diphenylhydroxylamiu in konzentrierte Schwefelsiure Diphenyl-
amingeruch auftritt. Es eotsteht ja auch bei der Selbstzersetzung des Di-
phenylbydroxylamins Diplienylamin.

Der grinschwarze Niederschlag wird mehrere Male mit Benzol ausge-
kocht, bis nichts mehr in Losung geht. Es hinterbleiben 0.1 g cines dunkel-
griinen Farbstoffs, aus dem sich eine rote Farbbase frei maehen liBt. Aul
ihre weitere Untersuchung muBte jedoch wegen zu geringer Suhstanzmengen
verzichtet werden. Die benzolischen Lésungen sind carminrot gefiirbt und
zeigen stark violette Fluorescenz. Beim Erkalten scheiden sie einen glin-
zenden, grauviolctten Niederschlag aus, der abgesaugt, mit wenig Benzol ge-
waschen und aus Toluol umkrystallisiert wird: hellviolette, glinzende Blitt-
chen. Die Substanz zeigt dic von Kadiera fir Diphenyl-benzidin an-
gegebenen Eigenschaften'); ihre Lésung in Benzol fluoresciert schin violett,
in konzentrierter Schwefelsiure lost sie sich farblos, auf Zusatz einer Spur
Nitrit tritt intensive Blaufirbung ein. In Eisessig 18st sich der Korper ziem-
lich schwer. Ein Tropfen Bichromat farbt die Losung blauschwarz, doch
geht die Farbe nach einiger Zeit in gelbbraun iber. Ferrichlorid bewirkt
in der Eisessiglosung eine kraftige Granfirbung. Die Substanz schmilzt bei
239°, die Mischprobe mit Diplenylbenzidin bei 238°. Kadiera gibt fir den
Schmp. 242° (korr) an, Wicland und Gambarjan fanden ihn bet 232—
234° (unkorr.).

Die Zersetzuog bei Gegenwart von Eisessig.

Eine Losung von 2 g Diphenylhydroxylamin in 4 cem Eisessig wird
tropfenweise unter fortwihrendem Umschitteln zu 20 cem auf —200 gekihlte
konzentrierte Schwefelsiure gegeben. Nach 10 Minuten ist das Eintropfen
beendet und die Losung hat die blaue Farbe der Diphenylamin-Nitritreaktion
angenommen. Sie bleibt noch 20 Minuten in der Kiltemischung stehen und
wird dann mit Eis zersetzt, wobei ein hellgriner Niederschlag ausfillt. Er
wird abgesaugt, mit verdinnter Schwelelsiure und mit Wasser gewaschen
und schlieBlich im Vakuum &ber Schwefelsdure und Kali getrocknet (0.7 g).
Das Filtrat des Niederschlags ist nur ganz schwach griin gefarbt.

Durch mehrmaliges Auskochen mit Beanzol geht der hellgrine Nieder-
schlag fast ganz in Losung. Es hinterbleiben nur 0.1 g eines dunkelgriin
gefirbten Korpers. Die hellbraun gefirbten Benzollosungen fluorescieren
prachtvoll violett und beim Erkalten krystallisiert ein weiBer Niederschlag

) B. 38, 3575 [1905]).



3307

aus. Er wird abgesaugt und aus Benzol umkrystallisiert: schone weille Tafeln,
die bei 236—238° schmelzen. Von 230° an tritt leichtes Sintern ein. Vom
Diphenylbenzidin, dessen Schmelzpunkt ebenfalls bei 2380 gefunden wurde
und dessen Losungen auch violett fluorescieren, unterscheidet sich die Sub-
stanz durch folgende:Eigenschaften: sie ist in Benzol viel leichter loslich,
gibt in konzentrierter Schwefelsiiure gelést mit Nitrit keine Blaufirbung,
sondern eine intensive Griinfarbung. Der Korper ist @berhaupt viel weniger
oxydierbar als Diphenylbenzidin, denn die Eisessiglosung farbt sich mit Bi-
chromat nur schwach gelbgriis, mit Ferrichlorid und mit Brom hellgelb.

Diese Reaktionen kenvzeichnen den Korper als Carbazol. Die
Mischprobe mit reinem Carbazol schmilzt ebenfalls bei 238° die mit
Diphenylbenzidin fiogt bereits bei 180° an stark zu sintern und ist
bei 205° klar geschmolzen.

0.0728 g Sbst.: 0.2288 g COq, 0.0394 g H0.

CizHyN. Ber, C 86.18, H 543.
Gef. » 85.72, » 6.06.

Das saure Filtrat wird mit Soda abgestumpft, noch schwach
sauer von dem geringen griinen Niederschlag abfiltriert und dann mit
Soda alkalisch gemacht. Es fallt ein weiBer, seidenglinzender Nieder-
schlag aus, der nach einigem Stehen abgesaugt und mit Wasser ge-
waschen wird (1 g). Auf dem Filter hat er einen silbernen Metall-
glanz mit rotlichem Stich. Er erwies sich als p-Oxy-diphenyl-
amin. Im Gegensatz zu Diphenylamin lést er sich in verdiinnten
Mineralsduren, ferner in kalter Natronlauge mit heftigem Isonitril-
geruch?). Durch Auflésen in n.-Salzsiure und Fillen mit Natrium-
acetat, daon durch Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin gereinig®,
schmilzt die Substanz bei 70° und die Mischprobe mit p-Oxy-diphenyl-
amin zeigt keine Depression.

0.1531 g Shbst.: 10.8 cem N (19°, 720 am).

CiaH;iNO. Ber N 7.57. Gei. N 7.81.

Auch durch seine Farbreaktionen charakterisiert sich der Korper
als p-Oxy-diphenylamin. Die salzsaure Lisung gibt mit Ferrichlorid
eine goldgelbe Firbung, die aber nach wenigen Sekunden wieder ver-
schwindet; die Losung wird farblos. Im Gegensatz bierzu gibt o-Oxy-
diphenylamin, das bei 68 schmilzt, eine Rotfirbung. In konzentrierter
Schwefelsiure 15st sich die Substanz farblos, Nitrit-Zusatz bewirkt
Gelbfirbung.

II. Diphenyl-hydrazin.

Die blaue Firbung, die beim Eintragen von Diphenylhydrazin in
kouzentrierte Schwefelsiiure erzeugt wird ), ist, wie wir zeigen wer-

1) Calm, B. 16, 2806 [1883).
?) E. Fischer, A. 190, 177 [1878).



den, ebenfalls auf die intermediire Bildung von Dipbenylhydroxylamin
zurilickzufiihren, das dann, wie oben ausgefiihrt wurde, in das chinoide
Sulfat des Diphenylbenzidins umgewandelt wird. Aus der Losung
lieB sich ziemlich viel Diphenylbenzidin isolieren; daneben in einer
Menge von iiber 60°%, der Theorie Ammoniak. Diphenyl-hydrazin
wird also schon durch eiskalte Schwefelsiure rasch an der
Stickstoffbindung hydrolytisch gespalten, was im Zusammen-
hang mit den Arbeiten iiber die Tetraarylbydrazine bemerkenswert
ist. Es wird also bereits durch halbseitige Arylsubstitution die Bin-
dung der Stickstoffatome im Hydrazin merklich gelockert. Weder
Phenylhydrazin, noch Hydrazobenzol kénnen durch Mineralsiures in
gleicher Weise zerlegt werden. DalBl das Diphenylbenzidin bei der
Diphenylhydrazin-Spaltung tatsachlich aus zunéchst entstandepem Di-
phenylhydroxylamin hervorgeht, wird durch die gleichzeitige Ent-
stehung von p-Oxy-dipbenylamin bewiesen, dem auch im Vorstehenden
besprochenen . direkten Umlagerungsprodukt des Diphenylbydroxyl-
amins. Als drittes Produkt koonte in geringer Menge o-Amino-di-
phenylamin isoliert werden. Es ist auffallend, daB die Amino-
gruppe bier trotz freier para-Stellung in ortho-Stellung tritt, wihrend
bei der entsprechenden, allerdings erst bei hoher Temperatur statt-
findenden Umlagerung des Phenylhydrazins vorwiegend p-Phenylen-
diamin entsteht.

6 g frisch im Vakuum destillierte Diphenylhydrazin-Base (Sdp.10 mm 172
—1779 werden tropfenweise unter kriftigem Umrihren zu 40 cem auf —16°
gelkiihlte, konzentrierte Schwefelsiure gegeben. Nach einer halben Stunde laBt
man die Temperatur auf -+-20° steigen und gieBt die blaugriine Lésung nach
einer weiteren Viertelstunde auf eine Mischung von ca. 200 g Eis und Wasser.
Es fallen blaugriine Flocken aus, die abgesaugt und mit Wasser gewaschen
werden (5 g)- :

Der dunkelgrine Niederschlag ist schwefelsiure-haltig und wird daher zur
Zerlegung von Sulfuten 24 Stunden auf der Maschine mit Ather und Wasser
durchgeschittelt.

Der Niederschlag firbt sich dabei graublau, Wasser und Ather orange-
gelb mit schou violetter Fluorescenz. Der schwefelsiurefreie Niederschlag
wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen im Va-
kuum wird er mehreremal mit 30 ccm Xylol ausgekocht und heil abgesaugt.
Zuletzt bleiben nur noch 0.5 g eines blauschwarzen Farbstoffs ungelost. Aus
den Xylollsungen krystallisiert beim Erkalten Diphenyl-benzidin aus,
das nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Toluol bei 285—239° schmilzt.
Die Mischprobe, siamtliche fiir diesen Korper angefithrten Farbreaktionen und
die Analyse stimmen damit Gberein.

0.1451 g Sbst.: 0.4556 g COs, 0.0810 g H,0.

CqugNg. Ber. C 8567, H 600.
Gef. » 85.63, » 6.25.
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Aus der beim Ausschitteln des urspriinglichen dunkelgrinen Nieder-
schlags mit Ather und Wasser crhaltcnen Atherlosung 1aBt sich eine weitere
Menge Diphenylbenzidin isolieren, indem man die nach dem Verdunsten des
Athers hinterbleibenden rotbraunen Krusten zunichst wit Alkohol auskocht,
dann den Rickstand mehreremal aus Toluol umkrystallisiert.

Das schwach violettgefirbte Filtrat des leim Zersetzen des Reaktions-
produkts mit Eis erhaltenen dunkelgrinen Niederschiags wurde mit 60 g cal-
cinierter Soda stark abgestumpft, jedoch noch deutlich sauer reagierend aus-
geithert. In den Ather ging neben wenig o-Amino-diphenylamin die Haupt-
menge des p-Oxy-dipbenylamins. Zur Entlernung der ersteren Base
wurde die Atherlosung mit 50 ccm n-Salzsiure ausgeschittelt. Der Ather
hinterlieB nach dem Trocknen eine grauviolette Krystallmasse, die nach dem
Umkrystallisieren aus Benzol-Gasolin in farblosen Blittchen vom Schmp. 70°
erhalten wnrde und alle Eigenschaften des p-Oxy-diphenylamins (Mischprobe,
Reaktionen) besaB.

Nach weiterem Abstumpfen der urspringlichen Lésung mit Soda bis zur
beginnenden alkalischen Reaktion wurde mit Ather das o-Amino-diphe-
pylamin herausgeschiittelt. Zuerst entfernte man durch Behandlung mit
n.-Natronlauge dic Atherlosung von einem darin gelosten violetten Farbstoff,
trocknete und kochte nach dem Abdamplen des Athers den Riickstand meh-
reremale mit Gasolin aus. Nach dem Einengen krystallisierte aus dieser Lo-
sung die Base aus. Sie besal nach dem Umkrystallisieren aus Benzin den
Schmp. 74—77%; cine Mischprobe mit reinem o-Amino-diphenylamin vom
Schmp. 79° schmolz bei 75—780. Mit Eisenchlorid gab die Losung der Base
in verdiinnter Salzsiure die duBerst charakteristische, tief blutrote Farbreak-
tion, gelolgt von der Ausscheidung eines braunroten Niederschlags. Eine
Probe von reinem o-Amino-diphenylamin verhielt sich bei der Kontrolle genau
ebenso.

Die guantitative Bestimmung des Ammoniaks geschah in der
Weise, daBl 2 g Hydrazin genau so wie oben mit Schwefelsiure gespalten
wurden. Die Mutterlauge des graugriinen Niederschlags wurde dann nahezu
neutralisiert, filtriert und dreimal ausgeithert. Aus der alkalisch gemachten
Lésung wurde das Ammoniak abdestilliert.

Ber. 108.7 cem !yp-n. NH3. Gef. 65.35 cem !/10-n. NHj.
Es wurden also 60 %y der Substanz in der oben ausgefihrten Weise zerlegt.

p-Ditolyl-hydrazio.

Mit geringerem Erfolg haben wir die Umwandlung von p-Dito-
lylhydrazin durch koozentrierte Schwefelsiure bearbeitet. Sicher ist
hier nur, daf} die anfangs blaugriine, nach wenigen Sekunden griin
werdende Farbung, die dabei auftritt, ebenfalls vom Hydroxylamin
herriihrt; denn einmal 16st sich Ditolylhydroxylamin in konzentrierter
Schwefelsiure mit griiner Farbe!), und dann wurde bei der Zersetzung

1) Diss. A. Roseeu (Mﬁnc.:hen 1912), S. 43.
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des Hydrazins in beinabe der gleichen Menge wie oben Ammoniak
abgespalten. In welcher Richtung sich das Ditolylhydroxylamin weiter
verindert, haben wir picht aufzukliren vermocht. Es war nur eine
amorphe gelbbraune, allem Anschein nach noch nicht einheitliche
Substanz zu isolieren, die nichts zur Losung der Frage beitrug. Da aber
nebenbei viel Ditolylamin entsteht, so ist anzunehmen, daB bei der
Zersetzung des Ditolylhydroxylamins eine intermolekulare Oxydation
im Spiel ist, dal sie also einen ganz andren Weg nimmt, wie die des
Diphenylbydroxylamins. Terazin wird dabei auch nicht spurenweise
gebildet.

9 g fein gepulvertes Ditolylbhydrazin wurden langsam in 54 cem auf —15°
abgekiihlte, konzentrierte Schwefelsinre eingerithrt, Nachdem die Losung je
eine halbe Stunde in der Kiltemischung und bei gewdholicher Temperatur
gestanden hatte, wobei ihre T'arbe von Blaugrin in Gulbbraun @bergegangen
war, wurde mit 250 g Eis zersetzt. Iis fiel ein rotbranner Niederschlag aus,
der abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurde, Das hellgelb gefirbte Filtrat
lieB beim Abstumpfen mit Soda 0.5 g eines fleischfarbenen Niederschlages
fallen, der durch einmaliges Umkrystallisieren aus 90-prozentigem Alkoho!l
in schneeweiBen, langeo Nadeln erhalten und durch Schmp. (79°), Mischprobe
upd Verhalten einer Liosung in konzentrierter Schwefelsiure gegen Nitrit (keine
Firbung) als reines Ditolylamin identifiziert wurde.

Der abtiltrierte Niederschlag (6.5 g) ging beim Durchschiitteln mit Wasser
und Ather bis anf 0.4 g eines amorphen braunen Pulvers nach und nach in
Losung. Aus dem Rickstand, den der Ather hinterlieB, wurden durch Aus-
zichen mit kaltem Gasolin 2.4 g nicht ganz reines Ditolylamin gewonnen,
withrend sich aus dem Rest nichts Kinheitliches mehr isolieren liel.

Zur Ammoniak-Bestimmung wurden 1.63 g Ditolylhydrazin wie beschrieben
zersetzt. Sie lieferten 42.0 cem Yjo-n. Ammoniak, withrend sich 76.9 ccm he-
rechneten, entsprechend einer Spaltung zu 53 %.

Tetrapheoyl- und p-Tetratolyl-hydrazin l8sen sich in kon-
zentrierter Schwefelsiure mit rotvioletter Farbe, die nach kurzer Zeit
in das gleiche Blau iibergeht, das der Losung des Diphenylhydrazins
eigen ist. Die voriibergehenden Anpfangsfirbungen schreiben wir chi-
noiden Salzen des Hydrazinsystems zu'), die blaue Farbe aber muf
auf Grund der gleichen Spaltung, wie sie jenes erleidet, zustande ge-
kommen sein, da hier an Stelle von Ammoniak Dipbenylamin und
Ditolylamin gefunden werden. Wir nebmen damit an, daB das aus
Tetraphenylbydrazin mit konzentrierter Schwefelsiure entstehende Di-
phenylbenzidin?) zum Teil auf Grund einer hydrolytischen Spaltung
aus Dipbenylhydroxylamin (als chinoides Sulfat) aufgebaut wird, wih-
rend wir friiher der Ansicht waren, dal es ausschlieBlich das Produkt
einer direkten Benzidin-Umlagerung sei.

1) Wicland, B. 40, 4262 [1907].
?) Wicland und Gambarjan, B, 89, 1503 [1906).
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III. Die Farbreaktion des p-Dianisylamins.

p-Ditolylamin gibt in konzentrierter Schwefelsiiure mit Nitrit oder
andren Oxydationsmitteln keine charakteristische Firbung, was mit
der Ansicht von Kehrmann und Micewicz, nach der eine Benzi-
dinsynthese die Voraussetzung fur die Farbungen der Diarylamine
bildet, ibereinstimmt. Beim p-Dianisylamin aber, das ebcnsowenig
wie p-Ditolylamin in ein Bepzidinderivat iibergehen kann, tritt die
Farbreaktion doch auf. Hier ist die Ursache der Firbung der durch
Oxydationsmittel erfolgende Ubergang des Dianisylamins in ein chi-
noides Oxoniumsalz, das nach dem gleichen Prinzip zustande kommt,
wie dies von dem einen von uns beim p-Anisidin und Dimethyl-p-
anisidin?) festgestellt worden ist. So wird bei der Oxydation mit
Persulfat und Schwefelsdure zuerst das Salz

/' \. o CHs
H;CO.H,Cs.N BN O\O SO, H

entstehen, das wir allerdings nicht isolieren konnten. Wir haben viel-
mebr als Oxydationsprodukt ein prachtvolles blaues, in Losung rotes
Sulfat vom Charakter eines Indophenols gewoonen. Der Farbstoff
lost sich auch in Alkali mit tiefblauer Farbe, mufl also ein Phenol-
hydroxyl enthalten. Seine wichtigste Eigenschalt ist die, daB er in
wiiBriger Losung schon durch verdiinote Siuren auflerordentlich leicht
Chinon abspaltet. Dadurch ist erwiesen, daBl der Angrilf des Oxy-
dationsmittels in der angefiihrten Art erfolgt ist. Deun auch bei den
Untersuchungeo in der Anisidin-Reihe ist stets sebr leicht Chinon ge-
bildet worden. Analyse und Eigenschalten des Farbstoffs sprechen
dafiir, daB er das saure Sulfat des polymerisierten, dimolekularen
Anisylchinon-monimins darstellt?). Die Formel

! \n—/ \.ocr
Ho.{ )-N—( ) LOCH,
H,C0.( \ —x=/ .0
\ / \-:/

die wir unter Vorbehalt hier aufstellen wollen, wird durch die Ent-
stehungsweise, sowie durch die Eigenschaften voliauf gerechtfertigt;
nur konnten wir bei der Zersetzung mit Séure das neben Chinon zu
erwartende Spaltstiick,

CH,0..-™
L *NH
/o N_n_/ '\
HO.{ )—N—{ ).OCH,

) Wieland, B. 43, 712 [1910].
3 Willstitter und Planuncnstiel, B. 88, 2246 {1905].
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nicht erhalten. Die Ausfithrung dieser Reaktion stéft darum auf
grole Schwierigkeiten, weil das Chinon seinerseits auf den andren
Anteil oxydierend wirkt. Als wir durch Zugabe von schwefliger
Saure diese storende Nebenreaktion vermeiden wollten, gelangten wir
zu einem ganz unerwarteten Abbauprodukt, einem sehr empfindlichen
primiren Amin von der ungefihren Zusammensetzung CicHiaNOs,
das gar keinen RiickschluB3 auf die Konstitution des blauen Farbstoffs
mehr gestattete. Koonen wir so iiber seine Konstitution auch nichts
AbschlieBendes aussagen, so hat unsere Untersuchung, auf die wir
picht mehr Zeit verwenden wollten, doch klargestellt, auf welche Ur-
sache die blaue Farbreaktion des p-Diapnisylamins zuriickzufiibren ist.

6 g reines p-Dianisylamin werden in 240 ccm Eisessig gelost und nach
Zusatz von 4.5 ccm konzentrierter Schwelelsiure und 7.2 g fein gepulverten
Kaliumpersulfats eine Stunde lang aul der Maschine geschiittelt. Die Lo-
sung farbt sich nach wenigen Minuten blaugriin, allmihlich dunkelrot. Dann
wird vom DPersulfat, Sulfat und einer geringen Menge eines blauschwarzen
Niederschlages abgesaugt, mit Eisessig nachgewaschen und das Filtrat mit
Ather versetzt (ca. 300 ccm), bis beim Reiben der bluue Farbstoff auszukry-
stallisieren beginnt. Dieser wird nach dreistindigem Stehen abgesaugt, mit
Ather bis zum Verschwinden des Essigsiuregeruches gewaschen und im Va-
kuam iber Schwefelsiure und Kali getrocknet. Man erhilt so cinen schén
krystallisierten indanthrenblauen Farbstoff, Ausbeute 3 g.

Eine Stickstofi- und Schwefel-Bestimmung deutet darauf hin, daf}
in dem Farbstoff ein Polymeres des oben eingehend erdrterten Chi-
ponmonimin-Derivates vorliegt, in welchem noch je ein Schwefelsiure-
molekiil auf jeden Dianisylamin-Rest salzartig gebunden ist.

0.1674 g Sbst. (im Vakuum bei I mm getr.): 6.4 cem N (15% 721 mm). —
0.3022 g Sbst.: 0.2482 g BaS0,.

Ci3H1306NS. Ber. N 4.50, S 10.31.
Gel. » 4.30, » 11.28,

Es ist zu bemerken, dall die Substanz schwer in ganz reinem
Zustand zn erhalten ist, da man sie wegen der groBeo Zersetzlichkeit
ibhrer Losungen nicht umkrystallisieren kaun.

Um zu bestimmen, welcher Teil des Gesamtschwefels salzartig
als SO.H,, wieviel etwa als Sulfogruppe gebunden ist, wurde eine
gewogene Menge des blauen Farbstoffs io 100 ccm Alkohol geldst,
mit iiberschiissigem Natrium-ithylat zersetzt und die Lisung mit
Wasser verdiinnt. Dann wurde mit Salzsiure angesiiuert, der Alkohol
abdestilliert, die braunrote Losung filtriert und im Filtrat die Schwefel-
siure mit Chlorbarium gefallt.

0.2618 g Sbst.: 0.2233 g BaSO,.

Gef. S 11.72.

Der gesamte Schwefel ist also im Farbstoff salzartig gebunden.
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Der Farbstoif hat die merkwiirdige Eigenschaft, in Substanz und
in Liésung ganz verschieden gefirbt zu sein. Das Pulver ist auch in
der Durchsicht mattblau, die Lésungen in Wasser oder Alkohol sind
kirschrot. Er ist in Alkohol leicht, in Wasser maBig leicht loslich,
in indifferenten Solvenzien ist er unldslich. Die L&sungen werden
nach kurzer Zeit braun und sind dann zersetzt; dabei tritt Chipnon
auf. Von Alkalien, auch schon von Soda wird er mit leuchtend
blauer Farbe aufgenommen, beim Ansiuern kehrt die kirschrote Fir-
bung wieder. Wenn man die frisch bereitete wifirige Losung unter
Kithlung vorsichtig mit Zinkstaub und Eisessig, Zinnchloriir und Salz-
saure, schwefliger Saure oder Hydrosulfit und Alkali reduziert, erhilt
man die Leukobase, die aber auBlerordentlich oxydabel und zersetz-
lich ist und darum picht rein gewonnen wurde; da sie leicht wieder
in den Farbstoff zuriickgeht, diirfte ihr die Konstitution

I N—
HO.{ ) 1T { )-0CH

Ho.( —NH—( }.0CH,

S \ _

zu geben sein. Lift man die Reduktion der Spaltung folgen, so
Jassen sich neben Hydrochinon etwa 13%, der erwihnten, nicht
aulklirbaren Base isolieren.

10 g Farbstoff werden in 21 Wasser ca. 10 Minuten lang geschiittelt, worauf
man von einem unldslichen schwarzen, metallisch glinzenden Rickstand (z. T.
Chinhydron) abfiltriert (0.9 g). Im Filtrat ist der Farbstoff jetzt schon vollkommen
gespalten, denn die uarspriinglich kirschrote Farbe ist in Braunrot @berge-
gaogen, und die Losung gibt mit Natronlauge nur eine schwache Violett-
firbung. Es werden nun 30 ccm 10-prozentige Salzsiure und soviel willrige
schweflige Saure zugegeben, daB die Losung kriftig danach riecht. Dabei
schligt die braunrote Farbe momentan nach Gelbgrin um. Nuan wird zur
Entfernung von Hydrochinon erschopfend ausgeithert — Atherldsung T —,
mit Bicarbonat neutralisiert und nochmals ausgeithert -- Atherlésung IL

Aus der gelben Atherlosung I wird die schweflige Saure durch Aus-
schiitteln mit wafriger Bicarbonatlésung entfernt. Der Ather hinterlaBt nach
dem Verdunsten eine rotbraune Krystallmasse, die aus wenig Wasser mit
Tierkohle umkrystallisiert wird: lange farblose Nadeln, Schmp. 169—1709,
Mischprobe mit Hydrochinon keine Depression. Mit Eisenchlorid entsteht
Chinon.

Die hellrote Atherlosung II wird auf ca. 50 ccm eingeengt und scheidet
nach kurzem Steher in Eis eine ansehnliche Krystallisation von schwach rosa
gefarbten, diinnen, biegsamen Blittchen ab. Durch weiteres Einengen lassen
sich noch zwei fast ebenso reine Fraktionen gewinnen. Ausbeute 1.3 g. Die
Substanz schmilzt bei 117.5° zu einer rotbraunen Flassigkeit. Sie ist leicht
léslich in Alkchol und Nitrobenzol, ziemlich leicht in Ather, Benzol und
kochendem Wasser, schwer loslich in Gasolin, Ligroin und Athylenbromid.
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AuBer aus Ather lit sie sich aus Benzol, Ligroin und Wasser umkrystalli-
sieren; doch scheint in letzterem Falle schon eine leichte Zersetzung einzu-
treten. In verdinnter Salzsiure lost sich der Korper sehr leicht. Aus
Wasser umkrystallisierte, nur schwach gelb gefirbte Priaparate losen sich
dagegen nicht mehr klar in verdiinnter Salzsiure.

Das Vorbandensein einer freien Aminogruppe wird aufler durch
die Loslichkeit in verdinnten Siuren dadurch bewiesen, datl sich die
Substanz diazotieren und mit $-Naphthol zu einem dunkelbrauuroten,
mit sich selbst zu einem carmoisinroten Farbstoff kuppeln 1afit. Ferner
zeichnet sich die Base durch ihr starkes Reduktionsvermigen aus.
Ammoniakalische Silberlésung wird schon in der Kilte inoerhalb
zwei Sekunden geschwirzt. Man konnte aus diesem Grunde an ein
Aminophenol-Derivat deoken, doch war die Anwesenheit einer phe-
nolischen Hydroxylgruppe nicht mit Sicherheit festzustellen, Mit ver-
diinnter Natroolauge [irbt sich die Base dunkelbraun, doch scheint
gleich tiefergreifende Zersetzung einzutreten, da sich schwarze Schmie-
ren dabei abscheiden. Die Losung der Substanz in verdiinuter Salz-
saure gibt mit eivem Tropfen Bichromat eime prachtvoll carmoisin-
rote Farbung, mit Ferrichlorid wird sie erst nach und pach rot ge-
farbt. In konzentrierter Schwefelsiure lost sich die Base ohne Farbe,
Nitritzusatz bewirkt nur eine wenig intensive Rotbraun-Firbung.

Die Substapz ist schwefel- und halogenirei. Sie wurde zur Ana-
lyse im Vakuum der Olpumpe getrocknet. Konstanz wurde dabei
nicht erreicht, da im hohen Vakuum die Base langsam verdamplt.
Das Priparat der ersten Analyse war im Vakuum von 10 mm iber
Nacht, das der zweiten etwa 30 Stunden bei 0.5 mm iiber Phosphor-
pentoxyd getrockuet.

0.1090 g Sbst.: 0.2689 g CO,, 0.0687 g Hy0. — 0.1516 g Sbst.: 0.3743 g
CO03, 0.0920 ¢ H;0. — 0.1209 g Sbst.: 8.5 cem N (169, 711 mm). — 0.1443 g
Sbst.: 10.4 cem N (179, 717 mm).

CioH13NO;. Ber. C 67.04, H 7.27, N 1.83.
: Gef. » 67.28, 67.34, » 7.05, 6.19, » 7.77, S.00.

Molckulargewicht in Nitrobenzol:
0.1441 g Sbst.: 16.58 g Nitrobenzol, o = 0.455°,
0.1390 g Sbst.: 16.19 g Nitrobenzol, 4 = 0.465°.
CioH1zNOs. Mol.-Gew. Ber. 179. Gef. 134, 129.
Die Aufklirung der scheinbar ziemlich einfachen Substanz muBl
einer spitteren Untersuchung vorbehalten bleiben.
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