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farbung verursachen. Da gewohnliche chemische Vorgange eine vie1 starkere 
Temperatur-Abhangigkeit zeigen, als reine Sorptionsvorgange, so ist zu ver- 
inuten, daS durch die Temperatur-Emiedrigung bei den oben geschilderten 
Versuchen lediglich ein sekundare r  Vorgang (Zerlegung des Berliner Blaus 
durch das Substrat) so stark verzogert wird, daS bei oo das primare Sorptions- 
stadium sichtbar wird. D a m  wurde die beobachtete Erscheinung zu den- 
jenigen Vorgangen gehoren, in welchen die Sorption die V o r s t u f e z, einer 
chemischen Umsetzung ist. Die oben erwahnte Zerlegung des Berliner Blaus 
macht sich dadurch bemerkbar, da13 die braunen Flocken von Eisenoxyd- 
hydrat allmahlich immer sichtbarer werden. Merkwurdigerweise sind es aber 
nicht immer die am starksten basischen Substrate, welche die Zersetzung 
des Berliner Blaus bei gewohnlicher Temperatur ohne sichtbares Sorptions- 
stadium bewirken. Sehr bemerkenswert ist dabei das unterschiedliche Ver- 
halten der Oxydhydrate von Zirkonium und Lanthan, welche durch eine 
ziemlich starke Basizitatsdifferenz unterschieden sind : das sehr schwach 
basische Zirkonoxydhydrat zeigt bei gewohnlicher Temperatur kein sichtbares 
Sorptionsstadium, wahrend das stark basische Lanthanhydroxyd zunachst 
deutlich unter Blaufarbung sorbiert, worauf langsam die sekundare Ent- 
farbung eintritt. I n  der Literatur findet sich ein besonders ausgesprochener 
Fall einer Umsetzung von Berliner Blau mit Quecksi lberoxyd;  hierbei 
bildet sich als Endprodukt Mercuricyanid,  ein Vorgang, welcher sich aus 
der a d e r s t  geringen Dissoziation des Mercuricyanides erklaren sol1 3). Die 
erste Phase einer derartigen Umsetzung tritt bei der Einwirkung von Magne-  
s iumhydrosyd  auf Berliner-Blau-Sol deutlich hervor, denn das nach 
anfanglicher Sorption durch Umsetzung entstandene Magnesium-ferro-  
cyanid  1aBt sich auf Grund seiner Wasser-Losl ichkei t  im Filtrat des 
eisenhaltigen Substrates leicht nachweisen. 

96. Ernst Weitz und Heinz Werner Schwechten:  
aber den Ammonium- Charakter der Tri- und Diarylamine (11.) I). 

;.lus d. Chem. Institut d. Universitiit Hallc ] 
(Eingegangen am 3.  Januar 1927 ) 

Wie wir vor kurzem mitgeteilt haben2), zeigen die Triarylamine nicht 
inehr das Verhalten von Aminen, sondern von Ammonium-Radikalen, d. h. 
sie bilden Salze (von intensiv blauer Parbe) durch Addition eines Saure- 
R a d i k a ls  , wahrend gewohnliche Amine bei der Salzbildung ein Saure- 
Mole k u l  anlagern. Durch seine Bestandigkeit ausgezeichnet und deswegen 
am geeignetsten fur die nahere Untersuchung war das durch Addition von 
Chlortetroxyd an das Tri-p-tolylainin entstehende, in organischen Medien 
und (schwerer) auch in Wasser losliche T r i -  p -  t ol yl-  a miniu m-p  er  c hlo r a t  
[(C,H,),N] (210,. Wahrend die 2 us  am m ens e t zung dieser Verbindung auf 
Grund der 1. c. beschriebenen Umsetzungen, insbesondere der leichten Ruck- 

2) vergl. E. Wedekind und H. Wi lcke ,  Kolloid-Ztschr. 34, 83 f f  , 283 i f .  (19241, 

8 )  vergl. d b b e g g s  Handbuch d. Anorgan. Chernie, Bd. 11, S. 627.  
1) Zugleich VIII. Mitteilung iiber freie Ammonium-Radikale. 
2) I. Abhandl. iiber den Srnmonium-Charaktcr der Triarylamine: 13 59, 2307 [ ~ g z C i  

%, 32 [1924!. 
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venvandlung in das Tritolylamin unter Verbrauch von I Aquiv. Reduktions- 
mittel, z. B. z [Ar,N] C10, + z HJ + zAr,N + 2HC10, + Jz, aul3er Zweifel 
steht, erschien es doch wiinschenswert, seine Sa lz -Na tu r  noch exakt zu 
beweisen. 

AuSer dem Tritolyl-aminium-perchlorat, dem Pikrat und dem Perbromid, 
d. h. solchen Verbindungen, welche die Zusammensetzung I Mol. Amin 
+ I Aquiv. Saure-Radikal haben, existieren nanilich auch noch andere, 
z. B. die schon von Wieland3) aufgefundenen Additionsprodukte von PCl, 
und SbCl,, die - den genannten ,,Aminium"Salzen irn Aussehen sehr ahn- 
lich - sich nicht ohne weiteres als Salze auffassen lassen, sondern scheinbar 
am einfachsten als ,,chinhydron-artige" Komplexe formuliert werden. 

Wenn unser Perchlorat wirklich ein Salz ist, so mu13 es in ~nversehrtem~) 
Zustand die Reak t ionen  des  ClO,-Anions geben. Das Nachstliegende ware 
die Umsetzung m i t  e inem Kal iumsalz ,  zwecks Fallung von KClO,, 
gewesen; diese Reaktion lieS sich aber nicht einwandfrei durchfiihren, da sie 
wegen der relativ geringen Wasser-Loslichkeit des Tritolyl-aminium-salzes 
nur in alkoholischer Losung vorgenornmen werden komte und gerade die 
beiden hier als Fallungsmittel 5, hauptsachlich in Betracht kornmenden 
Kaliunisalze, das reduzierend wirkende Jodid und das alkalisch reagierende 
Acetat, die Zersetzung des - leicht reduzierbaren und alkali-empfindlichen - 
Aminium-salzes verursachen6). Als recht geeignetes Reag  ens  auf ClO,-Ionen 
in alkoholischer Losung erwiesen sich aber die q u a t e r n a r e n  y,y'-Dipyri- 
donium-salze,  deren Pallbarkeit durch Uberchlorsaure von Wei tz  und 
I,ud wig') schon friiher benutzt worden ist. Beim Verniischen der moglichst 
konzentrierten alkoholischen Losungen von Tritolyl-aminium-perchlorat und 
(z. B.) N ,  N'-Dibenzyl-y, y'- dipyridonium-dichlorid (Di-chlorbenzylat des 
y, y '- Dipyridyls) 8, fallt moment an das Dibenzyl-dipyridonium-perchlorat in 
farblosen Krystallen aus, wahrend die Losung ihre intensiv blaue Farbe 
behalt; die Menge des ausgeschiedenen Perchlorats ist nahezu (es ist ja nicht 
ganz unloslich!) die theoretische. 

o 2 g Aminium-perchlorat niit 0.2 g Dibenzyl-dipyridonium-dichlorid gaben o I L 
(statt ber. o 14) g Dipyridonium-perchlorat; letzteres hatte, auf einem Glasfilter-Tiegel 
abgesaugt, einmal mit Alkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet, rein weiae Farbe, 
nach noch 2-maligem Auswaschen mit heiI3eni Alkohol, das natiirlich mit Verlusten 
yerbunden war, lag der Schmp. bei 255-2570 (Weitz  und Ludwig,  1 c.: 257'). 

Sornit kann es als e r w i e s e n gelten, daS unser Tritolyl-aminium- 
pe rch lo ra t  ein Sa lz  ist. Trotzdem haben wir es uns noch angelegen sein 
lassen, durch die Beobachtung, ob die Losungen des Salzes beirn Verdiinnen 
dem Beerschen Gesetz  folgen (colorimetrisches Verdiinnungs-Gesetz nach 
Piccard) ,  den Gegenbeweis zu erbringen, daS das Perchlorat ke in  (disso- 
ziierendes) Chin h y d r o n aus Tritolylamin und Chlortetroxyd ist. Wegen 
der groSen Farb-Intensitat konnten von vornherein nur s e h r  verdiinnte 
Lijsungen zur Reobachtung im Colorimeter kommen. WaiBrige Losungen 

J, B. 40, 4280 "9071 
4) In der I. Abhandl. ist gezeigt worden, daI3 die Losung des Arnini~uin-perchlorats 

nach d e r  R e d u k t i o n  (z. B. rnit H,S) die theoretische Menge von ClO,-Ion e n t l d t .  
5 )  Die Fallung von KC10, tritt  also wohl ein, sie beweist aber nichts. 
6)  vergl. weiter unten die bereits in verdunnter alkoholischer Losung eiutretende 

7) B. 56, 396 [1922]. 
uncl schlieI3lich zu volliger Zerstorung fiihrende Hydrolyse. 

8)  W e i t z  und Ludwig ,  B. 55, 407 [ 1 9 2 1 ] .  
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wurden beim weiteren Verdiinnen viel heller und dann nach kurzer Zeit ganz 
entfarbt. Eine starke Auf hel lung , init bald folgender volliger Zersetzung, 
zeigte sich auch, wenn Losungen des Perchlorats in Methyla lkohol  mit 
dem gleichcn Mittel verdiinnt wurden. Verwendet man jedoch als Losungs- 
und Verdiinnungsmittel Methyla lkohol ,  der  etwa 2% 70-proz. Uber -  
ch lorsaure  enthalt, so bleibt die F a r b - I n t e n s i t a t  so gut wie k o n s t a n t ,  
auch wenn der Gehalt der verdiinnten Losung schlieBlich so gering ist, daB 
sie bei der Durchsicht senkrecht zur Zylinder-Achse nur mehr ganz schwach 
blau erscheint. 

Ware das Arniniuni-Perchlorat ein Chinhydron z (C,H7)yN, (C1OJ2, so 
kiinnten seine Losungen durch Verdiinnen nur in Tritolylamin und Chlor-  
t e t  roxyd zerfallen, und diese Dissoziation diirfte sich dann nicht durch 
Eberch lo r sau re ,  sondern nur durch Chlortetroxyd zuriickdrangen lassen. 
Die in der HClO,-freien Losung eintretende Aufhel lung kann daher n i c h t  
von einer solchen S p a l t u n g  i n  die (elektrisch neutralen) Chinhydron-Kom- 
ponen ten  herriihren, sondern  nur von der schon in der 1.AbhandIung 
erwahnten Hy drolyseg)  des Salzes, bei der einerseits Uberchlorsaure, 
andererseits das Aminium-hydroxyd [Ar,N] .OH entsteht, das offenbar 
rasch der Zersetzung anheimfallt und so das Hydrolysen-Gleichgewicht 
immer wieder stort bis zum volligen Verbrauch des SalzeslO). In Chloroform, 
in welchem die Ionisation und die Hydrolyse viel geringer sind, gehorchen 
auch ganz verdiinnte Losungen des Perchlorats streng dem R e er schen Gesetz. 
Damit diirfte endgiiltig fesistehen, da13 das T r i  t ol yl- a minium- p e rc  h lor  a t ,  
und ebenso das Pikratll) usw., ke in  Chinhydron ,  sondern ein Salz  ist, 
Weitere Beitrage zur Kenntnis der Triaryl-aminium-salze erhoffen wir von 
den bereits in Angriff genomnienen Messungen der elektrischen Leitfahigkeit 
und Uberfiihrung. 

Die Frage, wie der S el b s t zer f a l l  de  s T r i  t o l  y 1- ami  n ium-  h y d r  o x y d s verlauft, 
muB noch offen gelassen werden. Da beiin Versetzen der Aminium-salze mit Alkali 
sofort Entfarbung eintritt und aus dem Reaktionsprodukt sich dann erhebliche Mengen 
voii Tritolylaniin isolieren lassen, konnte man daran denken, daL3 das Aminiuin-hydroxyd 
in Wasserstoffsuperosyd und amin zerfallt: z (Ar,N) .OH + z Ar,N + H,O,; es ist nns 
jedoch iiicht gelungen, in der alkalischen Lauge H,O, nachzuweisen. 

Wir haben dann auch Versuche angestellt, urn die Natur der anderen 
Additionsprodukte des Tritolylamins, die sich nicht so einfach auf die Formel 
eines Aminium-salzes bringen lassen, aufzuklaren, z. B. der besonders be- 
standigen, schon von Wieland (I. c.) dargestellten Ant imonpentachlor id-  
Verb indung,  [C,H,],N, SbC1,. Dieser Korper lost sich in Methylalkohol 
rnit intensiv blauer Farbe wie die Tritolyl-aminium-salze, beim starkeren 
Verdiinnen der Losung tritt jedoch Aufhellung und nach kurzer Zeit sogar 

9)  Dcr Methylalkohol war nicht besonders entwassert; aber auch eiii ,,absoluter" 
Methylalkohol wiirde, da die Losungen ja so sehr verdiinnt sind, wohl noch genug Wasser 
enthalteu, iini auf das Salz der recht schwachen Aminium-Base hydrolysierend zu wirken. 

10) Aus k o n z e n t r i e r t c r e n  methylalkoholischen Losungen laBt sich aber das 
Tritolyl-aininium-perchlorat bei schnellem E i n d u n s  t e n  im Vakuum-Exsiccator u n -  
zerse tz t  v iedergewinnen und bildet dann federformig verwachsene, nadelige 
Kryslallchen. 

11) Wollte man das P i k r a t  als ein Chinhydron auffassen, so miil3te man als die einc 
Koniponente das, gar nicht bekannte, Hexanitro-diphenyl-superoxyd, (NO,),C,H,. 0. 
0. C,H, (XO,),, snnehmen. 
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vollige Entfarbung ein. Verwandten wir jedoch zum Losen und Verdunnen 
Methylalkohol mit einem Zusatz von 5 yo konz. (70-proz.) Uberchlorsaure, 
so blieb die Farbintensitat im Colorimeter, z. B. beim Verdiinnen von 5 ccm 
einer n/,,,,-Losung (ca. 0.05 g Substanz in 100 ccm enthaltend) auf das 
10-fache Volumen, ganz konstant; erst bei langerem Stehen trat allmahlich 
Aufhellung ein, und nach einigen Stunden war die (n/loooo-) Losung fast ent- 
farbt. Eine verdiinnte (ebenfalls ca. n/looo-) Chloroform-Losung behielt 
beim Auffiillen auf das zo-fache Volumen ihre Farbstarke unverandert. 

Die Brscheinungen lassen sich am einfachsten so deuten, da13 die SbC1,- 
Verbindung genau wie das Perchlorat ein Aminium-salz  ist, und daG 
dieses Salz in der alkohol. Losung eine - zum Aminiumhydroxyd [Ar,N] , OH, 
nicht zum freien Amin Ar,N12) fuhrende - Hydrolyse13) erleidet, die d u r c h  
den Saure-Zusa tz  zur i ickgedrangt  wird. Da das Amin(ium-Radikal) 
bei der Salzbildung, d. h. beim Ubergang in das positiv geladene Kation, um 
eine Stufe herauf oxyd ie r t  wird, muB naturlich der anionische Tei l  um 
ebensoviel r eduz ie r t  werden; tatsachlich hat im einwertigen Anion (SbCl,)', 
dem die komplexe Saure HSbC1, = SbCl,, HC1 entspricht, das An t imon  
n ich t  mehr  d ie  Oxydat ions-Stufe  5 ,  sonde rn  4. In  der anorganischen 
Chemie sind (violette) Alkalisalze einer Chlorosaure des vierwertigen Antimons, 
allerdings von der Pormel H,SbCl,, schon langer bekannt 14). 

Wenn somit die A n t  imonp  e n t  a c  hlor id-Ver  b in  dung  und das 
analoge, von uns unter Verwendung von SbBr, + Brom (an Sfelle des un- 
bekannten SbBr,) dargestelltel,) Ad d i  t i onsp ro  du  k t von  T r i  t o 1 y 1 am i n  
und  An t i  nio np  en t a b ro  mid,  (C,H,),N, SbBr,, sich wenigstens g run  d- 
sa t z l i ch  noch  als Salze formul ie ren  lassen, so erscheint bei der nach 
W ieland sehr zersetzlichen und daher zur naheren Untersuchung nicht 
geeigneten, eine ent- 
sprechende Salz-Formel (Ar3N). (PC1,)' schon recht gewagt, da man, trotz 
des , ,Phosphortetroxyds" P,O,, bisher von einem Tetrachlorid des Phosphors 
oder der zugehorigen Chlorosaure HPCl, nichts weil3. Man wird also vielleicht 
geneigt sein, eine Verbindung Ar,N, PCl, eher als Koinples oder Chinhydron 
aufzufassen. 

Z u s a t  z b e i d e r K o r r e k t u r : Verschiedene neuere Beobachtungen 
deuten jedoch darauf hin, daB das aus Tr i to ly l amin  und Phosphor -  
pentachlor id  entstehende Produkt gar nicht die Zusammensetzung Ar,N, 
PC1, hat, sondern mehr  Chlor enthalt und vielleicht als [Ar3Nj. (PCl,), d. h. 
als AminiumsaIz einer komplexen Same HPC1, = PCl,, HC1 zu formulieren 
ist; bei seiner - durchaus nicht glatt erfolgenden - Bildung aus dem Amin 
und Phosphorpentachlorid hatte demnach ein Teil des Pentachlorids osy- 
dierend gewirkt und ware zu Phosphortrichlorid reduziert worden. Ox)-di- 
metris2he Bestimmongen lassen darauf schlieBen, daB auch in der Ant imon-  
pentachlorid-Verbindung z. T. ein Produkt mit inehr als 5 Chloratonien 
enthalten ist. Deutlicher zeigen sich die gleichen Verhaltnisse beim Ei sen(II1)- 

blauen Phosphor  p en  t a c h l  o r i d - V e r b i n d u n  g 

- 

12) Das Amin giht mit ~berchlorsaure  ja keine Farbung! 
13) Die auDerdem wahrscheinlich noch eintretende Hydrolyse bzw. Alkoholyse 

l4) vergl. besonders W e i n l a n d ,  13. 38, 1080 [1905j. 
15) Auf diesem U'ege lassen sich auch noch halogen-reichere -4ntimonhalogenid- 

des SbCl,(-Ions) bzw. der Saure HSbCl, spielt nur eine sekundare Rolle. 

Yerbindnngen des Tritolylamins darstellen, uber die spater berichtet werden soll. 
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c hlor id:  in dem tiefblauen Produkt, das aus wasser-freiem FeCl, mit Tri- 
tolylaniin in Ather entsteht, liegt nicht die Additionsverbindung Ar&, FeC1, 
vor, sondern ein Gemisch von Eisen(I1)-chlorid und dem Arniniumsalz einer 
Ferrichlorid-chlorwasserstoffsaure, das sich durch Chloroform (worin nur 
das blaue Komplexsalz loslich ist) trennen 1aBt. Halogenide, die sonst zur 
Komplex-Bildung sehr geneigt sind, jedoch nicht oxydierend wirken, z. B. 
HgCI,, AICl,, BiCI,, geben mit Tritolylamin al le in  keine Blaufarbung, wohl 
aber bei nachtraglichem Zusatz von Halogen ; die so entstandenen Tritolyl- 
aminium-Salze mit komplexem Anion sind sehr bestandig. 

Nachdem es nunmehr als erwiesen gelten kann, daS die Triarylamine, 
ebenso wie die (ringformigen) Divinylamine (Dihydro-dipyridyle), den 
Charakter von Ammonium-Radikalen haben, lag es nahe, zu untersuchen, 
ob die Diarylamine, die meist noch etwas ,,aminisch" sind, d. h. richtige 
Sinmonium-salze unter Addition eines Saure-Molekiils bilden, und in denen 
der Amin-St ickstoff  n u r  u n t e r  dem EinfluB der Restaffinitaten von 
zwei Arylen steht, auch schon ammonium-artig, d. h. zur Salzbildung 
unter Addition eines Saure-Radikals fahig sind. 

Als Reagens benutzten wir wieder das C h l  o r t e t r o x y d und als Amin 
zuiiachst das Di-p- to ly lamin ,  weil hier keine Storung durch leicht eliminier- 
bare pra-standige Wasserstoffatome moglich ist. Versetzt man die atherische 
Losung dieses Amins mit Jod und mit Silberperchlorat (beide gleichfalls in 
-qther), so entsteht eine silberjodid-haltige Fallung, deren Farbe im ersten 
-4ugenblick rein blau ist, dann aber schnell braungelb wird. G s t  man Amin, 
Jod und Silberperchlorat in Eisessig, so erhalt man beiin Zusammengeben 
der 3 Komponenten (immer in der angegebenen Reihenfolge) b 1 a u eI,o s u n g e n , 
die sehr ba ld  griin werden, offenbar unter Bildung von meri-chinoidem 
Y, N'-Ditolyl-dimethyl-phenazonium-perchlorat. Diese ,,Perazoniu ni"-salze 
entstehen namlich nach W i e l  a n  d 16) sehr leicht durch , ,Disproportionie- 
rung" der Diaryl-stickstoff-Radikale, und bei unseren Versuchen konnte 
ein solches Radikal Ar,N entweder durch einfache Weg-oxydation des Amin- 
H-Atoms, nach der Gleichung Ar,NH + C10, --f Ar,N + HC10, entstanden 
sein oder - unabhangig von j eder speziellen Ammonium-Radikal-Theorie - 
wahrscheinlicher aus einer primarenl') Additionsverbindung Ar,NH,C10, 
dureli nachtragliche Abspaltung von HC10,. Wenn nun dies Primarprodukt 
nicht nur die Zusammense tzung,  sondern ebenso wie die analoge Tri-  
arplamin-Verbindung auch das Verha l t  en eines Aminium-perchlorats hat, 
so war anzunehmen, daB es nicht unmittelbar in Diarylstickstoff und HC10, 
gespalten wird, sondern daB es zunachst Hydrolyse erleidet (die ja bei den 
T r  i aryl-aminium-salzen sehr leicht eintritt !), und daS erst das hierbei -- 
neben HC10, - gebildete Diaryl-aminium-hydroxyd die Spaltung in Diaryl- 
stickstoff (+ H,O) erleidet. Tatsachlich erhielten wir auch, wenn wir zur 
Unterdriickung der Hydrolyse die Eisessig-Losung des Ditolylamins mit etwas 
konz. HC10, versetzten, dann rnit Jod + AgC10, intensiv, rein enzianblau 18) 

I b )  B. 41, 348' Lrg081; K e h r m a n n  und Micewicz, B. 45, 2647 [ I ~ I Z ] .  

1;) VielIeicht entsteht zu allererst, da ja das Chlortetroxyd dimer ist, eine Verbindung 
Ar,NH, (CIO,), - entsprechend den ,,PrimHr-osyden" -, die dann mit einem zweiten 
Molekul Amin in 2 Mol. Ar,NH, C10, iibergeht. 

I*) Dieser wundervolle, reine Farbton tritt erst bei den etwas xrdiinnteren Losungen 
der Triaryl-aminium-salze deutlich hervor. 
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(genau wie die Losungen der Triaryl-aminium-salze) gefarbte Losungen, 
die (irn Reagensglas-Versuch) etwa I Min. bestandig waren und sich niit 
Zinnchloriir-Eisessig auf farblos titrieren l i e l j e ~ ~ ~ ~ ) .  Das N-Methyl -d i -  
p - to ly lamin ,  bei dern wegen des fehlenden Amin-H-Atoms die storende 
Bildung von Diarylstickstoff und Perazonium-salz iiberhaupt nicht mehr 
moglich ist, farbte sich mit Jod + AgClO,, in k h e r  oder Eisessig, ebenfalls 
intensiv b l au ;  die F a r b u n g  war jedoch hier bes tandiger  als beim Ditolyl- 
amin und hielt sich in HClO,-haltiger Eisessig-Losung etwa liZ Stde. Zinn- 
chloriir bewirkte wieder sofortige Entfarbung. 

Die Isolierung des blauen Produkts aus einem der beiden Ditolylamine 
ist bisher noch nicht gelungen; trotzdem glauben wir auf Grund der beob- 
achteten Erscheinungen, daB die blauen Losungen wirklich Diaryl-aminium- 
salz enthalten; d. h. auch die Dia ry lamine  haben  wahrscheinl ich 
schon einen gewissen Ammonium-Charakter .  

Das N-Methyl -d i -p- to ly la i i i in  haben wir darges te l l tZ0)  durcli I-stdg. Er- 
hitzen von 10 g Di-p- to ly lamin  mit 9 ccm D i m e t h y h u l f a t  im Wasserbade, Zersetzen 
iiiit Alkalilauge, Ausathern und 2-malige Vakuum-Destillation; das schwach gelbe 0 1  
ging hci 8 mm Druck ron 16&16g0, dann bei 11 mm zwischen 169O und 1700 iiber und 
crstarrte hernach in eker  Kalte-Mischung krystallinisch; Schmp. 33.5-340. Durch 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol erhalt man farblose, fast rechtwinklige, treppen- 
forniig verwachsene Platten vom Schmp. 34-34.5O. 

Das Methyl-di-p-tolylaniin lost sich leicht in konz., schwerer in verd. Salzsaure. 
Girard”)  hat durch Einwirkung von Methylalkohol + Salzsaure auf Di-p-tolylamin 
iin Autoklaven bei 250° eiii als N-Methyl-di-p-tolylamin angesprochenes 01 erhalten, 
das bei 240° unter 20 mm Ilruck iiberging nnd nicht mehr zur Salzbildung fahig war. 

An d e r s als bei den Di-p-tolylaminen waren die Erscheinungen beini 
Diphenylamin.  Bei der Oxydation mit Jod + AgC10, in atherischer oder 
in Eisessig-Losung entstanden schmutzig griine Niederschlage,  die nach 
Zusatz von (Eisessig +) 4nm. Uberchlorsaure oder Schwefelsaure mi t 
dunkelb lauer ,  v io le t t s t ich iger  F a r b e  i n  Losung gingen; dieselben 
dunkel violettstichig-blauen Losungen entstanden (mit Jod + AgClO,) 
unmittelbar, wenn das Amin in Eisessig + HC10, gelost war. Die blauen 
Losungen lassen sich, ebenso wie die schmutzig griinen Niederschlage, ails 
denen sie beim Zusatz von Mineralsaure entstehen, durch Titrieren init 
SnC1, entfarben; sie sind jedoch weniger zersetzlichZ2) als die aus den Ditolyl- 
aminen erhaltenen Losungen und unterscheiden sich von ihnen noch besonders 
durch die vie1 dunklere, violettstichige Farbe; hingegen gleichen sie durch- 
aus den  Losungen,  die bei der bekannten Sa lpe te r sau re -Reak t ion  
mi t  Diphenylamin  entstehen, und die nach KehrmannZ3) und WielandZ4) 
ein holo - chi no i de s I mon iurn- s alz de  s N, N’- D i p hen  yl-  b e nzid in  s 
enthalten. Danach hatte sich also tatsachlich eines  der  paw-standigen 
H-Atome an der  Reak t ion  betei l igt .  Der bei Abwesenheit von Mineral- 
saure auftretende, schmutzig griine Niederschlag entspricht offenbar einem 

19) Die bei Abwesenheit voii I-IClO, entstandenen, griinen meri-chinoiden Perazonium- 

20) In Anlehnung an eine yon Ul lmann,  A. 327, 113 [1903]. fur das Methyl-di- 

21) Bull. Sot. chim. Paris [ z ]  24, 120 [1875!. 
22) Noch bestandiger ist das primsire, schmutzig-griine Produkt. 
23) K e h r m a n n  und hficewicz, B. 45, 2641 [1912]. 

..~ -~~ ~~ 

salz-Losungen lassen sich in der Kalte nicht durcli Zinnchloriir entfarben, 

phenyl-amin gegebene Vorschrift. 

z4)  B. 46, 3296 [1g13j. 
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auch schon von den beiden genannten Autoren (1. c.) beobachteten und (von 
Kehr  m ann) als h a l b  ch i  noi  des Imonium-salz des Diphenyl-benzidins 
aufgefaBten, olivgriinen Produkt ; die beim Zusatz der Saure eintretende 
Bildung des dunkelblauen holo-chinoiden Salzes ist dann analog der bekannten 
Zersetzung der meri-chinoiden Salze, z. B. des Wursterschen Rots, durcb 
Mineralsaure in holo-chinoides Diimonium- und (farbloses) benzoides Di- 
ammonium-salz. 

97. J u l i u s  Meyer und Anton Pawle t ta :  
Das Leitvermogen von Schwefelsaure - Phosphorsaure - Gemischen . 

‘-qus if Anorgan. Abteil. d C h i n  Instituts d. Universitat Breslau ] 
(Eingegangen ain go. Januar 191; ) 

Vor einiger Zeit hatte I,. Pessell) das elektrische Leitvermogen auf- 
gekochter Losungsgemische von Salz- oder Schwefelsaure einerseits, mit Meta- 
oder Pyro-phosphorsaure andrerseits gemessen. Da diese beiden Phosphor- 
sauren beim Aufkochen, vor allem in Gegenwart von Mineralsauren, rasch 
in die gewohnliche Phosphorsaure, H3P0,, iibergehen, so handelte es sich bei 
den Pesselschen Versuchen schliefilich nur um Gemische der letzteren Sanre 
rnit Salz- oder Schwefelsaure. Merkwiirdigerweise zeigten nun von sieben 
aufgekochten, salzsauren Pyro-phosphorsaure-Losungen drei ein kleineres 
Leitvermogen als vor dem Aufkochen, wahrend zwei der Losungen ein nur 
wenig gr6Beres Leitvermogen, als der Salzsaure allein zukam, aufwiesen. 

Bei unserer Untersuchung iiber die sogenannte P er  v a n a d  i n s a u r e z, 
hatten wir nun Veranlassung gehabt, auch die Leitfahigkeit von Gemischen 
aus wal3riger Schwefel- und Phosphorsaure zu messen, und waren dabei zu 
erheblich anderen Ergebnissen als P es s el gekommen. Inzwischen haben sich 
auch A. Ka i l an  und J. Schroth3) rnit der Leitfahigkeit von Losungs- 
gemischen aus Phosphorsaure einerseits, aus Salz- oder Schwefelsaure anderer- 
seits beschaftigt und die Pesselschen Befunde ebenfalls nicht bestatigen 
konnen. Diese beiden Forscher erklaren die abweichenden Ergebnisse P ess els 
durch Verunreinigungen seiner Losungen mit Natriumsalzen, die sich in der 
als Ausgangsmaterial dienendem Pyro-phosphorsaure befanden, und sie 
finden weiter, dal3 sich die von ihnen beobachteten Leitfahigkeitswerte der 
auf andere Weise hergestellten Sauregemische in guter Ubereinstimmung mit 
denen befinden, die sich unter Beriicksichtigung der Zuriickdrangung der 
Dissoziation der Phosphorsaure durch die starkere Salz- oder Schwefelsaure 
auf Grund der Theorie der isohydrischen Losungen berechnen lassen. 

Die von uns zu den Leitfahigkeitsmessungen verwendete Phosphor-  
s au re  war durch passende Verdiinnung einer kauflichen, chemisch reinen 
Saure von der Dichte 1.7 (gleich 87 H3P0,) erhalten worden. Der Gehalt 
der verd. Losungen ergab sich durch Titration gegen reinste Natronlauge mit 
Phenol-phthalein und mit Methylorange. Die von uns erhaltenen Leitfahig- 
keitswerte zeigen gute Ubereinstimmung mit den Werten von No ye s4), 

l) I,. Pessel ,  Monatsh. Chem 48, 601 [ ~ g ~ r ] .  
z, Jul .  Meyer.nnd A. P a w l e t t a ,  Ztschr. angew. Chem. 39, 1281 [1926j. 
3) A. K a i l a n  und J .  Schro t l i ,  Monatsh. Chem. 47, I [1926]. 

A. Noyes ,  Ztschr. physikal. Chem. 70, 335 [1909]. Die Werte voii N o y e s  
sind in1 K o h l r a u s c h - H o l b o r n ,  2. Aufl., S. 211, Tabelle 7c, irrtiiinliclierweise als 
aquivalentes, statt als molekulares Leitvermogen aufgenonimen worden. 




