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dinnter Hydrosulfitlosung gewaschen und im Vakuumexsiccator ge-
trocknet. Auch hier farbt sich das anfangs schneeweille, seiden-
glinzende Natriumsalz griin.

L. 0.1487 g Sbst.: 0.0691 g BaSO4. — I. 0.1767 g Sbst,: 0.0267 g NasSOy.
— IL 0.3196 g Sbst.: 0.0474 g NaySO. -~ IIL 0.3262 g Sbst.: 0.0501 g
Na,SO0y.

Cy3Hys 0: NaSNa 4+ 3 HyO. Ber. S 6.81, Na  4.88.

Gef. » 6.28, » L 4.90, 1L 4.81, Ill. 4.98.

Die Spaltung des Salzes durch Alkalien und die Auatoxydation

verlanfen gleichartig wie beim Derivat des Krystallvioletts.

Beim groBiten Teil der Versuche bin ich von Hrn. Brumo
Heinemann in dankenswerter Weise unterstiitzt worden.

100. Heinrich Wieland: Zur Oxydation der sekundiren und
tortiiren aromatischen Amine. (XX.: Uber ditertiire Hydra-
zine und damit zusammenhiangende Gebiete.)
[{Mitteilung aus dem Chem. Laboratorinm der Akademie der Wissenschaften
zu Minchen.}

(Eingegangen am 3. Mirz 1919)

Die lange schwebende Frage nach der Natur des blauen Farb-
stoffes, der bei der Oxydation des Diphenylamins in saurem
Medium entsteht, ist vor 6 Jahren endgiiltig gelist worden’). Es liegt
in ihm das chinoide Salz des N,N'-Diphenyl-benzidins vor,
das seinerseits aus der oxydativen Verkniipfung zweier Diphenylamin-
Molekiile in para-Stellung entsteht. Nach Feststellung dieser Verhilt-
nisse kommen zwei franzdsische Chemiker Marqueyrol und H. Mu-
raour in einer lingeren Abhandlung noch einmal auf das Thema zu-
riick?®) Sie bestitigen zwar im wesentlichen die von Kehrmann
und von mir verdffentlichten Tirgebnisse, versehen aber ihre Arbeit,
die an experimentell Neuem wvur eine recht brauchbare Methode zur
Darstellung von Diphenyl-benzidin bringt, mit einigen Ausstellungen,
die mich veranlassen, auf den Gegenstand noch einmal einzugehen.

Der Hauptpunkt, der noch in Diskussion steht, betrifft die Frage
nach dem intimeren Mechanismus der Farbstoffbildung. Diphenyl-
amin liBt sich nach zwei Richtungen oxydieren: der freien Base wird
das Wasserstoffatom am Stickstoff weggenommen, es entsteht Tetra-

) Kehrmann und Micewicz, B. 45, 2641 [1912]; Wieland, B. 46,
3296 (1913).
% BL [4] 15, 186 [1914].
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phenyl-hydrazin, wihrend bei den Salzen, d. h. in saurer Losung,
auBerlich wenigstens, der Angriff an der para-Stelle je eines Benzol-
kerns einsetzt. Zur Erklirung dieser Tatsache nahm ich an, daB es
die ungesattigte Natur des dreiwertigen Stickstoffs sei, die in der freien
Base die Oxydationswirkung auf sich lenke, wihrend mit dem Verschwin-
den freier Valenzen infolge der Salzbildung das Oxydationsmittel am
Benzolkern eingreilt.

Diese Auffassung teilen die oben genannten Autoren nicht; sie
glauben vielmehr, sie durch folgenden Versuch widerlegt zu haben.
Sie oxydieren Diphenylamin einmal in 50-proz., das andere Mal in
konzentrierter Schwefelsinre mit dem gleichen UberschuBl, dem Vier-
fachen der Theorie von Chromsiure.

Im ersten Fall wird alles Diphenylamin oxydiert, wahrend im
zweiten ein Viertel des Einsatzes unangegriffen bleibt. Dadurch soll
die Irrtimlichkeit meiner Vorstellung bewiesen sein, weil gerade in
dem Fall, wo der Stickstoff am ausgiebigsten durch Salzbildung ge-
schiitzt ist, in konzentrierter Schwefelsiure, das Diphenylamin Jang-
samer reagiere als bel geringerem Schutze. Ich habe die Versuche
wiederholt und kann sie bestitigen. Beim Arbeiten in starker Schwe-
felsiure bleibt sogar bei weiterer Steigerung des Chromsiure-Uber-
schusses auf das Sechsfache der Theorie ein Teil des Diphenylamins
unangegriffen. Aber die Ursache dafiir ist eine andere, als jene
Autoren glauben. Wenn nimlich infolge der starken Konzentration
der Siure die Oxydationsgeschwindigkeit des Diphenylamins vermin-
dert wiirde, so miiite im Reaktionsgemisch neben unverindertem Di-
phenylamin auch die in so groBem UberschuB eingesetzte Chromsaure
vorhanden sein. Dies ist aber, wie eine groBere Anzahl von Versuchen
ergeben hat, selbst bei der maximal verwendeten Menge nicht der Fall.
Die Chromséure wird stets vollstindig verbraucht. Und darin liegt
die Losung der Frage. In der stark schwefelsauren Losung geht die
Oxydation iiber das chinoide Benzidinsalz hinaus, sei es, daB weiter
oxydierbare Kondensationsprodukte entstehen, sei es, daB unter diesen
Bedingungen eine Zerstorung von Benzolkernen stattfindet. Die An-
wendung verdiinnter Schwefelsiure, deren Vorteil die franzosischen
Chemiker herausgefunden haben, ist also nicht deshalb geboten, weil
das Diphenylamin in- konzentrierter, schwefelsaurer Losung weniger
rasch oxydiert wiirde als in verdiinnter, sondern wegen der Konkurrenz
der durch die starke S#iure verursachten Nebenoxydationen.

Die Auffassung, die ich iiber den Mechanismus der Oxydation
von Diphenylamin und Triphenylamin in saurer Ldsung geduBert
habe, daB namlich dabei der Angriffspunkt aus den erwihnten Griin-

58*
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den vom Stickstofi auf das para-stindige Kohlenstoffatom verschoben
werde, wird demgemiB durch die Arbeit keineswegs widerlegt.

Ich hatte zur Stiitze meiner Annahme das Triphenylamin
herangezogen, das von mir in analoger Weise zum chinoiden Salz des
Tetraphenyl-benzidins oxydiert worden ist. Diese Parallele wollen die
genannten Chemiker nicht gelten lassen, weil ich hier unter anderen
Bedingungen, namlich in Iiisessig ohne Schwefelsiure, oxydiere. Da-
her habe ich mich auch noch mit der Oxydation des N-Methyl-
diphenylamins beschiftigt. Hier erhilt man unter genau den glei-
chen Verhiltnissen wie beim Diphenylamin den prichtigen, carmin-
roten Farbstolf und aus ihm durch Reduktion das noch unbekannte
Dimethyl-diphenyl-benzidin. Damit diirften die Zweifel an der
experimentellen Grundlage der von mir ausgesprochenen Theorie be-
hoben sein.

Mit dieser Theorie wollte ich nur klar unterscheiden zwischen
den beiden Oxydationsmoglichkeiten, die fiir das Diphenylamin bekannt
sind. Die freie Base wird zu Diphenylstickstoff, d. h. Tetraphenyl-
hydrézin dehydriert, die Salze werden dimolekular zu chinoiden
Benzidinderivaten umgewandelt. Bs ist schwer, den Mechanismus
dieser zweiten Reaktion sicher und abschlieBend zu prézisieren. Ich
glaube nicht, dafi das para-stindige Wasserstoffatom direkt wegoxy-
diert wird, sondern bin iiberzeugt, daf man es mit einer komplizier-
teren Umsetzung zu tun hat, bei deren Erirterung man die gleichartige
Reaktion der Phenole beriicksichtigen muB. Hier hat man festen
Boden in der wichtigen Tatsache, daB Anthranol durch Oxydation
in Dianthron iibergefiihrt wird. Diese Reaktion, die von Orndorf
und BIliB') zuerst beobachtet, damn von Dimroth?) und Hans
Meyer?® geklirt worden ist, verlauft nach Art der Pinakonbildung
gemif der Gleichung:

/A \ , :
e
sno—! Ym o o=/ { >=o
p— I— —
/TN /N /N
\_ ./ \_/ \_.

Es handelt sich hierbei zweifellos um eine dehydrierende Abspal-
tung des Wasserstofls von der Phenol-hydroxyl-Gruppe. Die Vereini-
gung zweier Molekiile in para-Stellung ist offensichtlich die Folge der
durch die Dehydrierung gestorten Valenzverhiltnisse. Aufler der de-

1 Am. 18, 455 [1896). %) B. 34, 223 [1901].
3) M. 1909, 165; vergl. dazu auch Pummerer und Frankfurter,
B. 47, 1472 {1914] und Pummerer und Cherbuliez, B. 47, 2957 {1914}
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hydrierenden Abspaltung von Wasserstoff besteht aber auch die Mog-
lichkeit einer wahren Oxydation unter Zufuhr von Sauerstoff.

Denn wenn man die Prinzipien der Phenol-Oxydation auf die
hier vorliegenden Vorginge iibertrigt, so lassen sie sich zwar bei den
Salzen des Diphenylamins und N-Methyl-diphenylamins als Dehydrie-
rungen auffassen; hier kann der durch die Siure mitgebrachte
Wasserstoff genau so wie bei der einfachen Chinoidisierung der Salze
tertidrer oder ditertiirer Basen vom Oxydationsmittel weggenommen
werden :

/M\H O/isoiH - O.SOaH\H 0 \ OS%H\
SN N N o DEEE
2N NS =N o

CH; CH;

1\ 0.80, — 0. SOs
o 0.80,H ¢ \
e \/:._..ﬁ,/‘N=<‘$>=<=:/“N \.-_>
CH, CH;

Fiir das Triphenylamin aber wird man bei seiner Oxydation in
Eisessig nicht wohl Salzbildung annehmen kénnen. Man wird hier
die Reaktion besser durch eine Anlagerung von Sauerstoff oder Hy-
droxyl erkliren gemiB dem Schema:

L OH oH
2 @) N—{ Y —> @) N=( B =N (CHs), usw.

Fiir die Bildung des durch weiterschreitende Oxydation ent-
stehenden Farbstoffs ist entscheideud die auffallende Basizitatssteige-
rung, die selbst der dreifach arylierte Stickstoff durch Beteiligung an
einem chinoiden Ringsystem erfahrt?).

Die Oxydation des Diphenylamins,

Die experimentellen Angaben von Marqueyrol und H. Mu-
raour sind bei der Nachprifung in jeder Hinsicht bestatigt worden.
Ihre Methode zur Darstellung des N,N'-Diphenyl-benzidins ist
die beste der bisher bekannten. In meiner mehrfach zitierten Abhandung
befindet sich eine kleine Ungenauigkeit. Die Farbe der mit Bichromat
oxydierten Diphenylaniinlosung ist unter den von mir angegebenen
Bedingungen nur anfangs blau, am Ende der Oxydation aber griin.

Oxydiert man nach den Angaben der beiden Autoren Diphenyl-
amin in starker Schwefelsdure, mit dem’ Vierfachen der berechneten
Menge an Bichromat, so blieben in drei Versuchen 23, 23.8 und 25 %,
Diphenylamin unversehrt, genau wie jene Autoren angeben. Nach

1y Vergl. dazn Wieland und Wecker, B. 43, 701 [1910).
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dem sofortigen Verdiinnen der Oxydationslosung mit Eis zeigte sich
aber auch die Chromsiure vollstindig aufgebraucht.

Dies war auch der Fall, als die sechsfache Menge Bichromat fiir
den gleichen Versuch verwendet wurde. Damit ist gezeigt, daf in
konzentriert-saurer Losung das Diphenylamin nicht an sich langsamer
reagiert als in schwicher saurer, daB ihm vielmehr in rascher ver-
laufenden Nebenreaktionen das Oxydationsmittel weggenommen wird.

Symm. N,N'-Dimethyl-N,N'-diphenyl-benzidin,

Colls . N(CII;). /<_>—( } .N(CH,). CeHs.

Das zur Oxydation verwandte N¥-Methyl-diphenylamin wurde
teilweise aus technischem Produkt durch Wasserdampi-Destiilation
und Fraktionierung rein gewonnen, teilweise auch durch Methylierung
von Diphenylamin mit Dimethylsulfat selbst bereitet.

50 g Diphenylamin lie man langsam zu 40 g Dimethyl-
sulfat, die in einem Rundkolben auf dem Wasserbad erwirmt wur-
den, flieBen. Nachdem die heftige Reaktion voriiber war, wurde noch
1 Std. lang im Olbad auf 130° erhitzt. Um sicher alles Diphenyl-
amin umzusetzen, wurde mit einem Aquivalent Alkali, 7.5 g Natrium
in 300 cem Alkohol, versetzt, nach einstiindigem Stehen von dem
Salzniederschlag abgesaugt, vom Filtrat der Alkohol weggedampft und
der Riickstand von neuem mit 40 g Dimethylsulfat 1 Std. lang auf
dem Wasserbade erhitzt. Dann wurde mit iiberschiissiger, wiBriger
Lauge 2 Stdn. unter RiiwckfluB gekocht und schlieBlich das Methyl-
diphenylamin mit Wasserdampf abgeblasen. Aus 27 g Rohdl wurden
24 g bei 175° und 31 mm Druck konstant siedendes, nahezu farbloses
Priparat erhalten.

Als Nebenprodukt bildet sich Methyldiphenylamin-sulfon-
siure. Sie fand sich als Natriumsalz in dem Salzniederschlag, den
man nach griindlichem Waschen mit Ather in Wasser loste. Nach
Zugabe von 20-proz. Natronlauge zu dieser Losung schieden sich
nach einigem Stehen priichtige, perlmutterglinzende Krystallblitter ab,
9.5 g. Zur Analyse wurde das Salz in wenig Wasser gelost, durch
Zusatz von Alkohol zur erneuten Krystallisation gebracht und zur
Konstanz getrocknet.

0.2679 g Sbst.: 0.0660 g NagSO,. — 0.3074 g Shst.: 0.2487 g BaSO,.

Ci3H;3NSO3Na. Ber. Na 8.07, S 11.28,
Gef. » 7.99, » 1111,

Die Keonstitution geht sicher aus dem Verhalten bei der Oxydation
hervor (s. unten).

Zur Oxydation des N-Methyl-diphenylamins wurden 8 g der
Base in 150 cem Eisessig und 50 ccm absolutem Alkohol gelost, am



891

besten in einer Stopselflasche, 10 cem konzentrierte Schwefelsiure zu-
gegeben und das Ganze unter Kihlung im Kiltegemisch ziemlich
rasch mit 10 g Natriumbichromat, gelost in wenig Wasser und 50 ccm
Eisessig, unter Schiitteln oxydiert. Das rote, chinoide Salz scheidet
sich teilweise aus. 2 Minuten nach dieser Operation wird unter Auf-
hebung der Kiihlung grammweise Zinkstaub eingetragen unter stin-
digem, kriftigem Schiitteln, bis der intensiv rote Farbstoff verschwun-
den und nur ein gelbbrauner Ton gebliében ist. Jetzt saugt man ab
und wischt den Niederschlag mit Wasser und Alkohol griindlich aus.
Durch Extraktion mit heiBem Benzol und nach dem Einengen der
Benzollosung erhalt man 4—5 g ziemlich reines N,N'-Dimethyl-
N,N'-diphenyl-benzidin. Noch mehr empfiehlt sich die Extrak-
tion des Benzidins mit Ather aus der Hiilse. Die Ausfillung des
Filtrats mit Wasser liefert noch etwa 3.5 g weniger reines Rohprodukt.
Wie beim Tetraphenyl-benzidin, macht auch hier die vollstindige
Reinigung viel Mithe. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Ben-
zol allein wurde der Schmp. 168° erreicht, ‘der nach Analyse II der
noch nicht geniigend reinen Substanz angehért. Erst nach zweimali-
ger Krystallisation aus Amylalkohol und schlieBlicher Wiederholung
dieser Operation aus Benzol unter Zugabe von heiBlem Alkohol zur
heiBen Lésung wurde ein ganz reines Priparat vom Schmp. 171° in
farblosen, seidenglinzenden Nadeln erhalten.

1. 0.1246 g Sbst.: 0.3921 g CO,, 0.0747 g Hs0. — 0.1894 g Sbst.: 13 1 cem
N (209 721 mm). — I, 0.1731 g Sbst.: 0.5401 g CO;, 0.1041 g H,0.

CgeHay N3, Ber. C 85.71, H 6.60, N 7.69.
Gef. » 85.83, 85.11, » 6.71, 6.73, » 7.65.

Das neue Benzidin ist in Alkohol und Eisessig sehr schwer, in
Ather schwer loslich. Leichter in heilem Eisessig und Amylalkohol;
ziemlich leicht in heiBem Benzol und Aceton. Die Lésungen -zeigen
schwach blaue Fluorescenz. In starker Schwefelsiure gelost, gibt das
neue Benzidin gleich dem Diphenyl- und Tetraphenyl-benzidin mit
Oxydationsiitteln eine sehr intensive Farbreaktion, die Farbe ist aber
im Gegensatz zu dort carminrot.

Den gleichen Farbton erhalt man von der oben beschriebenen
Sulfonsiiure in wiBrig-schwefelsaurer Losung. Bei der Durchfithrung
der Oxydation mit Chromsiure wurde nach der Reduktion mit Zink-
staub im wesentlichen eine. {losliche) Sulfonsiure, wohl die des Ben-
zidins, zuriickgewonnen; in geringer Menge konnte auch Dimethyl-
diphenylbenzidin isoliert werden, so daB also hier die Sulfongruppe
zum Teil abgespalten wurde. Damit ist die Konstitution der Sulfon-
siure bewiesen.
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Es ist bemerkenswert, dafl das chinoide Farbsalz aus Dimethyl-
diptenyl-benzidin rot ist. Der Ton ist weniger blaustichig als der
einer 2 proz. Permanganatlosung. Es gehort zweifellos der gleichen
Klas¢se an wie die blauen und griinen, vom Diphenyl- und Tetra-
phenyl-benzidin abgeleiteten, namlich der holo-chinoiden. Nach den
Untersuchungen von Piccard?), der sich ausfithrlich mit dem Ein-
fluff der Substituenten Phenyl und Methyl auf die Farbe der chinoiden
Salze des p-Phenylendiamins und Benzidins beschiftigte, wire durch
die doppelte Methyliernng des Diphenyl-benziding zum mindesten eine
Farbvertiefung nach reinem Blau bis Blaugrin zu erwarten gewesen.
Tatsachlich aber wirken die beiden Methylgruppen farberhthend, und
es tritt die Frage auf, ob das »Gelb zweiter Ordnung«, das Piccard
in dem chinoiden Farbsalz aus  Tetraphenyl-benzidin annimmt, nicht
einfach als der Ausdruck einer gleichgerichteten, noch weitergehenden
Farberhohung zu betrachten ist. Zweifellos wird durch den Farb-
riickgang bei den Salzen des chinoiden Dimethyl-diphenyl-benzidins
die von Piccard?) aufgestellte und im allgemeinen anerkannte Ge-
setzmiBigkeit durchbrochen. Solche Anomalien zeigen klar, daB die
Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution selbst in
bhomologen Reihen nicht additiver Natur sind, daB vielmehr offenbar
innere Kompensationen der absorptiven Wirkung einzelner Gruppen
auftreten, die bei der theoretischen Behandlung des ganzen Gebietes
zur Vorsicht mahnen.

Analoge Beispiele sind in der Reihe der aromatischen Nitro- und
Nitrosoverbindungen recht hiufig; wohl bekanut sind sie bei den Tri-
phenylmethan-Farbstoffen.

Um die Natur des roten Farbstoffs sicher zu stellen, habe ich
Dimethyl-diphenyl-benzidin mit berechneten Mengen Chrom-
sdure oxydiert. 0.241 g Substanz wurden in 20 ccm Benzol gelost und
mit Eisessig auf 225 cem verdiinnt. Als Oxydationsmittel diente
Chromsaure in Eisessig, ca. /10-n. Der zuriickgehende Titer wurde
jeweils kurz vor den Versuchen neu bestimmt. Ohne Mineralsdure
wird Dimethyl-diphenyl-benzidin zu einem goldgelben bis gelbbraunen
Farbstoff oxydiert, gerade so wie Tetraphenyl-benzidin. Das rote,
kolo-chinoide Salz entsteht nur auf Zusatz von konzenfrierter Schwefel-
sdure, von der jeweils 2 Tropfen zu den Proben von 20 cem der obigen
Lssung gegeben wurden. Auf colorimetrischem Wege wurde einwand-
frei festgestellt, daB pro Molekiil ein Sauerstoff notig ist, indem erst

1) B. 46, 1843 {1913]; siche namentlich die Tabelle aut S. 1850,
%) In der zitierten Abhandlung beschrinkt Piccard selbst die strenge
Giltigkeit seiner Regel auf die meri-chinoiden Salze, 1. ¢. S. 1857,
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nach Zugabe der entsprechenden Menge Chromsiure die hdchste ln-
tensitit der Farbung erreicht wird. Durch Reduktion mit Zinkstaub
tritt *vollstindige Entfirbung ein; das durch Ausfillen mit Wasser zu-
rickgewonnene Benzidin zeigte ohne weitere Reinigung den Schmp.
1690, Es sei noch erwihnt, daB die Eisessiglosung sich beim Stehen
an der Luft ziemlich rasch autoxydiert; sie farbt sich gelb.

Das gelbe Oxydationsprodukt konnte nach Analogie mit dem
Tetraphenyl-benzidin das meri-chinoide Salz sein; ein tieferes Eindrin-
gen in seine Zusammensetzung Jag dem Zweck der vorliegenden
Untersuchung fern.

Bei der Ausfithrung der Versuche bin ich von meinem Assisten-
ten, Hrn. Bruno Heinemann, mit Eifer und Geschick unterstiitzt
worden.

101, Helnrich Wieland, Boris Dolgow und Talbot J.
Albert: Triaryl-chlor-methane und Diarylamine.
(XXI.: Uber ditertiaire Hydrazine und damit zusammenhin-
gende Gebiete.)

{Mitteilung aus demy Chem. Laboratoriam d. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 3. Mirz 1919.)

An mehreren Beispielen ist gezeigt worden, dafl die durch Disso-
ziation der ditert. aromatischen Hydrazine entstehenden Diarylstick-
stoffe sich mit Triphenylmethyl zu den aus den beiden Radikalen
zugammengesetzten Triphenylmethyl-diaryl-aminen, (CeHs)sC.
N(CsH;):, zusammenlagern. Fiir diése nach mehrfacher Richtung
hih interessanten Korper durfte man auf einfacherem Wege, durch
Umsetzungvon Triphenyl-chlor-methanen mit Diarylaminen,
eine bequeme Zuginglichkeit erwarten. Die Versuche lieferten indes,
nicht nur bei den. einfachen Ausgangsstoffen Triphenyl-chlor-methan
und Diphenylamin, sondern auch bei verschiedentlich substitujerten,
im allgemeinen nicht die erwarteten Reaktionsprodukte, sondern damit
isomere, von ganz anderem chemischen Verhalten. Waihrend jene
ganz allgemein durch Siure, glatt in Triaryl-carbinol und Diarylamin
zerlegt werden und bei hoherer Teniperatur unter Farbung disso-
zilieren, sind die neuen Isomeren bei beiden Reaktionen vollkommen
bestindig. Es liegt daher nahe, sie als Derivate des Tetraphenyl-
methans, ihren einfachsten Vertreter als p-Anilino-tetraphenyimethan
zu formulieren und ihre Bildung auf eine Umlagerung der primar
entstandenen Triarylmethyl-diaryl-amine zuriickzufithren:

(CG Hs)a C.N (CG Hs)a (I) —> (Ca Hs): C.CsH,.NH.C:¢H; (II)



