
1511; 

20. F. Hehrmann und G. Roy: ifber das blaue Oxg- 
dationsprodukt des Diphenylamins. 

(Eiiigegaiigen am 2. Dczciiiber 1921.) 

im .4nschlu13 an eine an anderer Stelle mitgeteilte kleine 
'Untersuchung einiger Imoniuinsalze des Tetramethyl- und Tetra- 
athyl-benzidins haben wir es fur angezeigt gehalten, noch einige 
.cqiinecnde Versuche iiber die O x y d a t i o n  d e s  D i p h e n y a m i n s  
i 11 k o n z.- s c h iv e f e 1 s a u r er L o s u n g d u r c h S a1 p e t e r s a u r  e 
,unzuslellen. W e  ICehrmnnn und M i c e w i t z  fruherl) mitteilten, 
.ciitstelil hierbei das intensiv violettblaue Imoniumsalz des N ,  N -  
I_)iphenyl-benzidins, welches nach diesen Autoren die Ursache der 
131;tufairbung des Diphenylamins durch saure Oxydationsmittel ist. 

Da, wie wir vor lturzem zu bemerken2) die Gelegenheit hatten, 
cs mch der Replik W i e 1 a n  d ss) den Anschein haben konnte, 
als sei die Frage noch nicht entschieden, so teilen wir nachtraglich 
noch einige Versuche mit, denen die notige Beweiskraft wohl 
liaurn wird abgesprochen werden konnen. 

I. O s y d a t i o n  d e s  D i p h e n y l a m i n s  d u r c h  K a l i u m -  
a i t r a t  in  s c h w e f e l s a u r c r  L o s u n g  von etwa 600/*: 0.2g 
Diphenylamin wurden in 19 g reiner konz. Schwefelsaure kalt 
gclBsl urid dann vorsichlig init etwa l o g  Wasser unter Abkiihlung 
vcrdunnt. Dann wvurden 0.1 g Ikiliumnitrat allmahlich in Anteilen 
zugesetzt, wobei sich die Losung unter Gasentwicklung intensiv 
blair farbt. Sobald die 1nlensitii.t der Farbe nicht weiter zunimmt, 
giel31 man unter Eiskuhlung in 200 ccm Wasser, wodurch man 
eine klare blaue Losung erhiilt, in der nur einige Flocken scliwim- 
meii. Yetzt man nun untcr Schiitteln etwas Zinkstaub hinzu, so 
cntljirbt sicli die Pliissiglreit vollig unter Ausscheidung gruner 
I"loci<eii, die ar is dein C h i n h y d r o n - S a l z  d e s  N , N ' - D i p h e n y l -  
1) c n z i (I i YI s bcslehen. Sie werden abfiltriert, in etwa 30 ccm 
Eisessig gelosl, etwas Zinkstaub und ein Tropfen Salzsaure hinzu- 
gefugt und erwarmt, bis eine helle, etwas briiunlich gefarbte Liisung 
entstanden ist. Auf Zusatz von genugend Wasser zum Filtrat fallen 
hellgtaue Flocken aus. Sie werden abfiltriert und zusammen mit 
dern letzten Filter-Ruckstand mit Benzoi ausgezogen. Die stark 
lionzentriertc Benzol-Losung lie13 0.12 g glanzende hellgraue Blatt- 
chen von N , N ' - D i p h e n y l - b e n z i d i n  vom Schmp. 234-2350 
auskrys tall isieren. 

1 i  13. 45. 2OLl [1912]. 
2 )  Ileiv. chim. acta 4. 949 [19'21]. 
3 )  I3. 16, 3296 wid 330L [1913]. 
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11. 0 x y  d a  t i  o n  i n  k o n z.- s c h w  e f e 1 s a u r  e r L d s u n g :  0.8 g 
Diphenylamin wurden in 30 g reiner- konz. Schwefelsaure Lnlt 
gelost und unter Abkuhlung rnit 7 g Wasser vorsichtig vermischt, 
wodurch eine Losung von etwa &SO, erhalten wird und 
dann durch vorsiclitigen Zusatz von ungefahr 0.2 g KNO, vollig 
oxydiert. Vor der Verdiinnung der etwa 250 warmen Losung durch 
Eis und Wasser mu13 man so lange Luft durch dieselbe blasen, bis 
keine nitrosen Gase mehr entweichen und der Gernch nach ihiien 
nicht mehr wahrgenommen wird. Anderenfalls erhalt man aus dcn 
unten angegebenen Griinden ein sehr unreines, braungefarbles 
Produkt. Nun wird mit Eis und Wasser ltuf 200ccm verdiinnt, mit 
Zinkslaub reduziert und im iibrigen wie oben angegeben verfaliren. 
Die Ausbeule betrug immerhin noch 0.08 g D i p h e n  y 1 - b e n  z i d i n .  

111. O s y d a t i o n  i n  s t a r k  s c h w e f e l s a u r e r  LUsung m i  t 
M a n g a n s u p e r o x y d :  0.5g Diphenylamin, geiost in 4Og reiner 
konz. Schwefelsaure, wurden rnit 10 g Wasser vermischt, abqe- 
kiihlt, und mit kleinen Mengen Mangansuperoxyd versetzt, bis die 
blauviolette Farbe sich nicht weiter vertieft. Hierauf wurde mil 
Eis auf 300ccm verdiinh und die blaue Losung rnit Zinkstaub 
bis zur Entfarbung der Flussiglreit versetzt, wodurch das griine 
Chinhydron-Sulfat in Flocken nusfiel. Diese murden nach dem A h -  
filtrieren in Eisessig heiB gelost, rnit Zinkstaub entfarbt, niit 
Wasser gefallt und der getrocknete Niederschlag rnit lrochendem 
Benzol ausgezogen. Dieses hinterlieB 0.31 g recht reines D i p  h c - 
n y l - h e n z i d i n  = 62% der Theorie. 

Ein unter analogen Bedingungen ansgeluhrter Oxydnl ions-Vcrswli niit 
B l e i s n p e r o x y d  lieferle zwar eine blauc, aber kcitie vio1ettl)l:ine 1.owng 
und niir einige Milligramin Eenzidin, wahrscheinlich, weil die Uetliiigniigru 
der Operation nicht gut getroffen waren. 

SchlieBlich hat sich auch herausgestellt, warum die rnit Kaliurn- 
nitrat oxydierten, intensiv blauen, scliwefelsauren Losungen sich 
so haufig beim Verdunnen rnit Eiswasser unter Bildung eines von 
grun his braun variierenden Niederschlags fast vollig entflirben. 
Die Ursache davon ist die Gegenwart der durch Keduktion cler 
Salpetersaure gebildeten Salpetrigsaure, melche in der IronzentTiert 
schwefelsauren Losung als N i t r o s y 1 s u 1 f a t  gebunden, durch Z 11- 

satz \-on Wasser frei wird und nun reduzierende und zum Teil 
nitrosierende Wirkung auf das blaue Diphenyl-benziclin-Imoniuin 
ausubt. Der nachstehend beschriebene kleine Versuch 1813 t dariiber 
keinen Zweifel bestehen. 

b e n  z i d  i n - I m  o n i u m  s a 1 z : 0.1 g Diphenyl-benzidin wurde in 
80-proz. schwefelsaurer Losung rnit Mn O2 bis zur Violettfarbung 

17. E i i i w i i k u i i g  Gal > d i p a L i i g e i i  S t l u i e  cLuf 'E;Fheilyl-  
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osydiert. Auf Zusatz von 0.2g festem NaNOa keine Veranderung. 
Wenn nian nun vorsichtig mit Eis versetzte, begann bei einer Kon- 
zentration der Schwefelsaure von ungefahr 400/,, eine Entwicklnng 
\-on NOz uiiter Bildung gruner, sich schnell braunlich farbender 
Flocken, wahrend sich die blaue Lijsung entfarbte. Die Flocken 
liisten sich nach dem Abfiltieren grol3tenteils in Benzol, welches 
ivBhrend des Verdunstens orangefarbene IZrystalle, jedenfalls nitro- 
siertes Diphcnyl-benzidinl) absetzte. 

L a  u s a n n  e , den 26. November 1981, Organ. Lab, d. Universitat. 

21. Max Bergmann, Herbert Schotte und Wolfgang 
Leohinaky: ffber die ungeslttlgten Reduktionsprodukte der 
Zuckerarten und ibre Urnwandlungen, 111.: ober 2-Pesoxy- 

glucose (Gluco-desose) 9. 
[Aus dein Kaiser-Wilhelm-Institut fur Faserstoff-Chemie in Berlin-Dahlem.3 

(Eingcgangen am 2G. November 1921.) 

Der Wunsch, die Entstehung und Spaltung der naturlichen 
t’olysaccharide zu begreifen, zwingt zu einer Vertiefung unserer 
mangelhaften Iienntnisse uber den RIec h a n i s m u s  d e r  G l u c o -  
s 1 d - 3 i 1 d u n  g im allgemeinen. Die Beobachtungen der letzten 
Jahre haben gezeigt, da13 die Bildung der Clucoside, wenigstens 
wenn man sie nach den unvollkominenen Methoden des Labora- 
toriums erzmingen mill, erstaunlich vercvickelt verlauft, und daD 
dabei recht verschiedene Anteile des einzelnen Zuckermolekiils 
z u r  Beteiligung an der Reaktion veranlaDt werdens). So ergibt sich 
fast von selbst has Bediirfnis, einzelne Strukturelemente des 
Zuckermolekiils herauszugreifen und ihren EinfluB auf den Rb- 
lauf glucosidischer Reaktionen zu studieren. Dies geschieht vor- 
erst noch am besten so, da13 man diese Gruppen aus dem Zucker- 
molekul entfernt und das Restmolekiil dann den ublichen Bedin- 
gungen der Glucosidierung und Glucosid-Spaltung unterwirft. 

Solche Uberlegungen und andere Griinde, von denen weiter 
unten die Rede sein wird, haben uns veranlafit, Verfahren zur 
Uarstellung cines Traubenzuckers zu suchen, der dadurch modi- 
fiziert ist, daS ihni rlas am Kohlenstoffatom 2 befindliche Hy- 

1 )  I .  c .  s. 2661. 
2 )  I~r t ihcre  JIiLleiluiigen: B. 54, 410 ulltl*lJGk [1921]. 
3 )  Das gilt nicht fur die Irfirzlich beschriebene glatte nildung von 

Vorersl ist aber der Anweiidungshereich <;lucositlen aus den Glucal-oxyden. 
nllrr Methode noch recht bachr5iikt; vgl. B. 54, 1564 [1921]. 


