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bis die angewandte Menge Zinnfolie in Ldsuug gegangen war. Beim
Erkalten der Ldsung setzte sich ein hellgelbes Oel am Boden des
Gefisses ab, das nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrte und sich
als das Zinndoppelsalz der Reductionsbase erwies.

Ohne Letzteres zu isoliren, dampfte man. die salzsaure Losung
ein, machte alsdann mit Natronlauge alkalisch und destillirte mit
Wasserdampf.

Nach dem Ausithern des iibergegangenen Destillates wurde die
iitherische Losung iber Kali getrocknet, der Aether verdampft und
das restirende Methyltetrahydro-o-toluchinolin fractionirt de-
stillirt. Sdp. 238—2409 (uncorr.).

Die Analyse ergab die nachstehenden Werthe:

0.2631 g Sbst.: 0.7962 g COs, 0.2133 g H,0.

CiuHisN. Ber. C 81.98, H 9.31.
Gef. » 82.53, » 9.00.

Das Chlorhydrat der Base gab mit Platinchlorid ein Platindoppel-
salz, das aus concentrirter Salzsiiure in gelben, mikroskopisch kleinen,
derben Nadeln vom Zersetzungspunkt 223° krystallisirte.

Das Pikrat der Base wurde aus Letzterer mittels Pikrinsiure
dargestellt; dasselbe wurde aus 96-proc. Alkohol krystallisirt, und
bildete kleine rhombische Tafeln von gelbrother Farbe. Schmp. 160°.
Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0.2204 g Sbst.: 0.4286 g COy, 0.0931 g H20.

Ci1 His N.CsHz (NO3): 0. Ber. C 52.30, H 4.61.
Gef. » 52.41, » 4.69.

Hr. Dr. Spever hat mich bei diesen Versuchen unterstiitzt.

5. F. Ullmann und P. Dieterle: Studien in der
Diphenazonreihel).
(Eingegangen am 4. December 1903.)

In Folge verschiedener, in der letzten Zeit von dem Einen von
uns aufgefundener, einfacher Synthesen von o-Dinitrobiphenylderiva-
ten?) ist diese Klasse von Verbindungen sehr leicht zuginglich ge-
worden. Es erschien uns interessant, die daraus darstellbaren Diphen-
azone ndher zu untersuchen.

) Auszug aus der an der Universitit Basel eingereichten Dissertation
des Hrn. Paul Dieterle.

3 F, Ullmann u J.Bielecki, diese Berichte 34, 2174 [1901). F.Ull-
mann u. W. R. Forgan, diese Berichte 34, 3802 [1901].
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Die Muttersubstanz dieser Korperklasse, das Diphenazon wurde
von Tduber!), durch Reduction von o-Dinitrobiphenyl mittels Na-
triumamalgam erhalten. Als Zwischenproducte treten Diphenazon-
monoxyd uad Diphenazondioxyd auf. Taduber?) beobachtete ferner
die Bildung von Diphenazon beim Erwirmen von Diphenyl-o-dihy-
drazin mit verdiinnter Salzsiure auf 150° oder beim Erhitzen des
entsprechenden Diacetyl-Diphenyldihydrazins anf 260°.

Vor einiger Zeit hat Wohlifahrt3) gezeigt, dass durch elektroly-
tische Reduction von o-Dinitrobiphenyl ebenfalls Diphenazon in vor-
ziiglicher Ausbeute gewonnen werden kann.

Wir haben diese hiibsche Methode in verschiedenen Fillen ange-
wandt. Dieselbe liefert nur dann sehr gute Resultate, wenn das zu
reducirende Nitroderivat sich in der Kathodenflissigkeit (Alkohol) 16st.

Die Diphenazone lagsen sich nun, wie wir gefunden baben, aus
dem entsprechenden Dinitrobiphenylen nach der folgenden, allgemeiner
Anwendung fihigen Methode gewinnen.

o-Dinitrobiphenyl wird z. B. beim Erhitzen mit einer Losung von
Schwefelnatriom theilweise reducirt, und es bildet sich Diphenazon-
oxyd (Formel II). Reducirt man diese Verbindung weiter mit Stanno-
chlorid und Salzsiiure oder auf elektrolytischem Wege, so entsteht in
vorziiglicher Ausbeute Diphenazon (Formel IIT).

2.
NO; NO: NN /N=N,
L/, N/ N/ o\ /N L/ N
AVAREN \ / v/

Experimenteller Theil.

O
,/\N
Diphenazonoxyd, /N_' \ )
VAN /N
v/ \ o/

2.6 g 2.2-Dinitrobipheny! werden mit 45 cem Alkohol erwarmt, eine Lé-
sung von 20 g krystallisirtem Schwefelnatrium in 15 cem Wasser hinzugefiigt,
und unter kraftigem Schiitteln auf dem Wasserbade unter Riickflnss erhitat.
Die Flissigkeit farbt sich braun, und das Reductionsproduct wird nach dem
Abdestilliren des Alkohols durch Zusatz von siedendem Wasser als brauner,
krystallinischer Niederschlag ausgefallt, filtrirt, gewaschén und getrocknet
(1.9 g = 91 pCt. der Theorie).

1) Diese Berichte 24, 3085 [1891]. 2) Diese Berichte 29, 2272 (1896).
3) Journ. fiir prakt, Chem. [2] 65, 295 [1902).
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Darch Krystallisation aus Benzol-Ligroin erbilt man das Diphen-
azonmonoxyd in Form von gelbbrannen Nidelchen, die bei 139¢
schmelzen. T#uber!) giebt fiir die gleiche Substanz den Schmp.
152¢ an. Dies diirfte wohl daher kommen, dass dieselbe noch etwas
Diphenazondioxyd enthielt, das bei 2400 schmilzt.

0.1886 g Sbst.: 0.5087 g COy, 0.0697 g H3 0.

Ci2HsON;. Ber. C 7347, H 4.08.
Gef. » 13.56, » 4.10.

Das Diphenazonmonoxyd lést sich gut in Benzol. Englische
Schwefelsiure 155t mit dunkelgelber Farbe. Beim Verdiinnen mit
Wasser scheidet sich das Diphenazonmonoxyd in gelben Krystillchen
wieder aus, die scharf bei 139° schmelzen.

N=N
Diphenazon, /- < > N .
o/ \

Piigt man zn einer Lésung von Stannochlorid in ranchender Salvsiure,
die Aquimolekulare Menge Diphenazonoxyd hinzu, so 16st sich dasselbe leicht
unter Gelbfirbung auf, und durch schwaches Erwirmen wird die Reduction
zu Ende gefiibrt, Durch Eingiessen der Lésung in verdinnte Natronlauge
wird das Diphenazon als gelbe, krystallinische Masse abgeschieden, die man
filtrirt, wischt und nach dem Trocknen aus Benzol umkrystallisirt. Man er-
hilt so schéne, grosse, citronengelbo, tafelfsrmige Krystalle, die bei 156
schmelzen und reines Diphenazon sind.

Die nach dieser Methode gewonnene Substauz ist so‘ort bedeutend
reiner als die auf andere Weise erhaltene. Die Eigenschaften stim-
men villig mit den von Tduber angefiihrten iiberein. Die Losung
in S#duren ist rein gelb.

Von den Diphenazoniumsalzen ist von Wohlfart das Jodme-
thylut und das Methylsulfomethylat beschrieben worden. Wir wir ge-
funden haben, ist das Chlorzinkdoppelsalz durch seine relative Schwer-
16slichkeit ausgezeichnet.

Es wird am besten aus der wiissrigen Losung des Einwirkungs-
productes von Dimethylsulfat auf Phenazon, durch Zusatz einer salz-
sauren Zinkchloridldsung, in Form von gelben Krystillchen gewonnen,
die filtrirt und mit verdiinnter Salzsiure gewaschen werden. Durch
Lisen in Wasser und Wiederausfillen mit Salzsdure erhilt man es
vollig rein. Das Chlorzinkdoppelsalz des Diphenazonchlor-
methylates bildet gelbe Néidelchen, die leicht in Wasser, etwas
schwieriger in Alkohol mit gelber Farbe l0slich sind. Sie schmelzen
bei 235°.

1) Diese Berichte 24, 3084 [1891).
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0.2940 g Sbst.: 0.2708 g AgClL.
(CisHy(NaCl)sZoClg. Ber. Cl 23.58. Gef. Cl 23.59.

Versetzt man die wissrige Losung eines Phenazoniumsalzes mit
Ammoniak, so firbt sich die Fliisssigkeit erst braun, triibt sich dann
allméhlich unter Ausscheidung eines braunen Niederschlages, aus dem
durch Krystallisation aus Alkohol nur Diphenazon gewonnen wer-
den konnte.

0.1080 g Sbst.: 15.7 ccm N (219, 752 mm).

C1aBsNy. Ber. N 15.55. Gef. N 15.8.

0
P
/N ""N\\

ony( > - \cH;.

1.36 g fein gepulvertes 2.2’-Dinitro-4.4-ditolyl!) werden mit 40 cem Al-
kohol itbergossen, hierzu eine Lésung von 15 g Schwefelnatrium in der glei-
chen Menge Wasser hinzugefiigt und eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt.
Das Divitroditolyl geht in Lisung, und allmahlich scheidet sich das Dime-
tbyldiphenazonoxyd in braunen Krystallen aus, deren Menge sich nach dem
Abdestilliren des Alkohols noch vermehrt. Die Krystalle werden filtrirt, mit
Wasser gzewaschen und nach dem Trotknen aus siedendem Benzol umkry-
stallisirt {1.2 g == 80 pCt. der Theorie),

0.1745 g Sbst.: 0.4792 g CO,, 0.0824 g H;0.

CuHmNgO. Ber. C 75.00, H 5.26.
Gef. » 74.89, » 5.25.

Das 3.8-Dimethyl-diphenazonoxyd bildet grosse, hellbraune
Krystallblittchen, die bei 209° schmelzen. Sie sind unldslich in
Wasser und Ligroin, schwer 13slich in Aether; Alkohol, Benzol und
Eisessig nehmen dieselben dagegen leicht auf. Verdiinnte Séuren 13sen
sie sehr schwer, concentrivte Sduren dagegen relativ leicht mit dun-
kelgelber Farbe. Beim Verdiinnen der Lésungen mit Wasser wird
die Sabstanz wieder unverindert abgeschieden.

3.5-Dimethyl-diphenazonoxyd,

/NIN
\ N
3.8—Dimethyl-diphenazon,'CH3< > < /\CHs.

Fir alle im Nachstehenden beschriebenen, elektrolytischen Redue-
tionen diente der folgende Apparat.

Anode: Ein Bleiblecheylinder in einer mit Sodaldsung gefiillten
Thonzelle.

Kathode: Nickeldrahtnetzcylinder; das Ganze in einem schmalen,
hohen Becherglas.

1) Diese Berichte 34, 3804 [1901].
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8.7 g 2.2-Dinitro-4.4'- ditolyl, 2 g krystallisirtes Natriumacetat werden in
200 com Alkohol gelost und die heisse Losung in den Kathodenranm des
Elektrolysirgefisses gegeben.

Kathodenoberfliche 300 gem. Stromdichte 3—6 Amp. auf 100 gem. So-
fort nach dem Einschalten des Stromes firbt sich die gelbe Lésung braun-
roth. Nach Durchgang von 6 Amp.-Stdn. beginnt eine schwache Wasserstoff-
entwickelung, und man leitet noch 2 Amp.-Stdn. bei geringerer Stromdichte
durch die Flissigkeit.

Die braunrothe, filtrirte, alkoholische Ldsung wird stark con-
centrirt, wobei sich das Dimethyldiphenazon in schwach braunen Kry-
stallen ausscheidet. Dieselben sind nach dem Umkrystallisiren aus
Benzol vollig rein und schon schwefelgelb gefirbt. Sie schmelzen
scharf bei 188° und sind in allen ihren Eigenschaften villig identisch
mit der voo L. Meyer') dargestellten Substanz. Sie losen sich in
concentrirten Siuren mit orangegelber Farbe, die beim Verdiinnen mit
Wasser gelb wird.

0.2004 g Sbst.: 0.5962 g COg, 0.1029 ¢ HaO. — 0.0966 g Sbst.: 12 ccm
N (21°, 728 mm).

CisHi2Ns. Ber. C 80.87, H 5.77, N 13.46.
Gef. » 81.13, » 5.69, » 13.52.

Das Dimethyldiphenazon-Nitrat scheidet sich beim Erkalten
einer warmen Ldsung der Base in verdiinnter Salpetersiare in Form
von gelben Nidelchen aus. Dieselben schmelzen bei 1669, 16sen sich
leicbt mit gelber Farbe in beissem Wasser, etwas schwieriger in Alkohol.

Beim Erkalten scheidet sich das Salz fast vollig aus den Lo-
sungen wieder aus.

0.1107 g Sbst.: 16 cem N (24% 740 mm).

C14B1303N3. Ber. N 15.54. Gef. N 15.75.

Fiir die Herstellung des Chlorzinkdoppelsalzes des 3.8-Di-
methyldiphenazon-5-chlormethylates verfibrt man am zweck-
missigsten wie folgt. 1.2 ¢ Dimethyldiphenazon werden in 10 cem
heissem Xylol geldst und 2 ccm Dimethylsulfat binzugefigt. Alsbald
scheidet sich das Additionsproduct an den Wandungen des Ballons
als rothe Masse vollig aus. Man giesst die klare Fliissigkeit ab,
wiischt den Riickstand mit Aether einige Male aus, 16st ibhn in Wasser,
kocht die gelbe Losung einige Zeit, um die letzten Spuren von Aether
zu verjagen, und setzt schliesslich eine verdiinnte, salzsaure Ldsung
von Zinkchlorid hinzu. Beim Erkalten scheidet sich danu das Salz
in kleinen, gelben Nidelchen aus, die nach dem Filtriren mit ver-
diinnter Salzséiure gewaschen und bei 100° getrocknet werden (1.56 g).
Das Salz bildet gelbe, bei 231° schmelzende Nadeln, die leicht in

1y Diese Berichte 26, 2239 [1893).
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Wasser, schwieriger in Alkohol mit gelber Farbe 16slich sind. Ver-
setzt man die wissrige Lésung mit Ammoniak, so bleibt sie zunichst
klar, und erst nach einiger Zeit beginnt die Ausgcheidung eines bei
179 schmelzenden Korpers.
02972 g Shst.: 0.2579 g AgCl.
(CisHi2Ng.CH3C1)9ZnCly. Ber. Cl 2171, Gef. Cl 21.4..

N:N.
/ \

38-Diamino-diphenazon, NHs{ ) /" \NH,.

Dasselbe wurde durch elektrolytische Reduction des Dinitro-
benzidins gewonnen.

Kathodenflissigkeit: 1.7 g Dinitrobenzidin, 1.9 g Natriumuacetat,
100 cem Alkohol.

Kathode: Nickeldrahtnetz von 225 qem einseitiger Oberflicke.

Stromdichte: 1—1.5 Amp. auf 100 qem.

Die Flissigkeit wird wibrend der Dauer der Operation bis nahe zum
Sieden erhitzt. Die anfangs gelbe Losung firbt sich allmihlich dunkelroth,
und nach Durchgang von 1.3 Amp.-Stdn. beginnt eine lebhafte Wasserstofi-
entwickelung. Man lisst noch 0.5 Amp.-Stdn. bei einer geringeren Dichte
hindurchgehen, filtrirt die heisse, rothe Losung, destillirt den grossten Theil
des Alkohols ab und fiigt zum Riickstand siedendes Wasser. Beim Erkalten
scheiden sich 1.05 g (80 pCt. der Theorie) Diaminodiphenazon in hraunen
Krystallen aus.

Dieselben werden sehr fein gepulvert und aus sehr viel siedendem
Xylol, worin sie auch in der Siedehitze sehr schwer 1dslich sind, um-
krystallisirt. Mao erhilt so hiibsche, dunkelgelbe Krystillchen, die
bei 265° schmelzen. Dieselben sind identisch mit der von Tiuber?)
bereits dargestellten Substanz. Sie lésen sich leicht in Alkohol mit
gelbrother Farbe, sebr schwer in Benzol, fast garnicht in Aether.
Concentrirte Siuren nehmen dieselben mit gelbrother Farbe auf. Die
Losung wird beim Verdinnen mit Wasser roth. FEisessig 18st mit
rothvioletter Farbe.

0.1018 g Sbst.: 24.2 cem N (159, 730 mm).

CiaHioN;. Ber. N 26.61. Gef. N 26.66.

Fiir die Herstellung von Tetramethyldiaminodiphenazon sowie
dessen Oxyd, diente uns Tetramethylbenzidin als Awusgangsmaterial.
Dasselbe wurde nach der von Michler und Pattinson? aofge-
fundenen Methode gewonnen unter Benatzung der von Rosenthal
angegebenen?) Modification.

1} Diese Berichte 24, 3087 [1891].
?) Diese Berichte 14, 2162 [18S1].
% D. R.-P. No. 127199; Centralbl. 1902 [1], 83.
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4.4-Tetramethyldiamino-biphenyl,
(CH3)2N< >“< >N(CH3)2

Von den zahlreichen Versuchen, die wir angestellt haben, um
das Dimethylanilin durch Oxydation mit Schwefelsiure méglichst voll-
stindig in Tetramethyldiaminobiphenyl dberzufiihren, gab uns der
Folgende die besten Ausbeuten.

In einem Erlenmeyer von 100 ccm Inhalt werden 30 g Dimethylanilin,
130 g concentrirte Schwefelsiure und 1 g Terpentinol im Oelbade unter hau-
figem Umrithren auf 190 —200° erhitzt. Die Reaction muss fortwahrend iiber-
wacht werden, da in Folge der Entwickelung von schwefliger Siure und
Wasserdampf sehr oft ein starkes Schdumen der Masse eintritt. Nach un-
gefihr 4 - 5-stindigem Erwirmen ist die Umsetzung gewdhnlich beendet.
Man giesst die braune Masse aut Eis, neutralisirt mit Ammoniak und treibt,
wenn nothwendig, geringe Mengen unverbrauchten Dimethylanilips mit Dampf
iiber. Das zuriickbleibende, grau gefirbte Tetramethylbenzidin wird abge-
saugt, mit siedendem Wasser gut ausgewaschen und schliesslich getrocknet
(28 g). Das Rohproduct wird durch Krystallisation aus siedendem Benzol
oder Chloroform gereinigt. Man erhilt es in Form von schwach braun ge-
firbten Blittchen, die gegen 187° schmelzen (21 g) und die fir die weitere
Nitrirung rein genug sind.

Durch nochmalige Krystallisation aus Benzol wird es vollig rein
und farblos; es schmilzt dann bei 1979,

0.0942 g Sbst.: 10.1 cem N (199, 728 mm).
CigHaoNg. Ber. N 11.79. Gef. N 11.38.

2.2'-Dinitro-4.4'-tetramethyldiamino-biphenyl,
o /NO] OQN\” -
(CH)N )———{ INCH

15 g Tetramethyldiaminobipheny! werden in 300 ccm englischer Schwefel-
sdure gelost, die Losung auf 0P abgekithit und bei dieser Temperatur ein
Gemisch von 12.5 g 63-procentiger Salpetersiure und 60 cem englischer
Schwefelsaure langsam unter stetigem Rihren hinzugegeben. Das braune
Reactionsgemisch lisst man @ber Nacht bei gewdhnlicher Temperatur stehen,
wobei es sich dunkelroth farbt, Man giesst es dann auf Eis, neutralisirt bei
moglichst niederer Temperatur mit Ammoniak und erhitzt hierauf zum Sieden,
wobei das anfangs flockig ausgeschiedene rothe Nitrirungsproduct krystallinische
Structur annimmt und sich sehr leicht filtriren und mit heissem Wasser aus-
waschen lisst. Es bildet nach dem Trocknen ein hellrothes Pulver, das bei
2240 schmilzt. (Ausbeute 20.7 g ==99 pCt. der Theorie.)

Fiir die Analyse wurde ein Theil aus Xylol oder Eisessig um-
krystallisirt. Man erhilt hierbei das Dinitrotetramethyldiaminobiphenyl
in schdnen, gramatrothenm, bei 229.50 schmelzenden Nadeln, die sich
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bei wenig hdherer Temperatur.zersetzen. (Epstein?) giebt den Schmelz-
punkt za 231¢ an).

0.2610 g Sbst.: 0.5534 g COs, 0.1226 g H20. — 0.1010 g Sbst.: 15.6 ccm
N (209 738 mm).

CisHys Oy N;. Ber. C 58.18, H 5.45, N 16.97.
Gef. » 57.83, » 5.22, » 17.13.

Die Substanz ist unléslich in Wasser, Aether und Ligroin, schwer
1slich in Alkohol und Benzol. Chloroform und Pyridin nehmen die-
selbe leicht auf. Die Liésungen sind orangegelb gefirbt.

Es ist bereits ein Dinitrotetramethyldiaminobiphenyl von Michler
und Pattinson?) durch Behandeln von Tetramethylbenzidin mit Salz-
siure und Natrinmnitrit erbalten worden, das bei 188° schmilzt. Das-
selbe ist sicher verschieden von unserer Substanz. Die Stellung der
Nitrogruppen in dem bei 229.5° schmelzenden Derivat ist durch die
Ueberfibrung in ein Diphenazonderivat bewiesen.

3.8-Tetramethyldiamino-dipbenazonoxyd,

0
S
‘,/N_N~\
(CHS)! N< >’ - < >N(CH3)2

Zu einer Losung von 6 g krystallisivtem Schwefelnatrium in der gieichen
Menge Wasser fiigt man 1 g feio gepulvertes Dinitrotetramethyldiamino-
biphenyl und 5 ccm Alkohol hinzu und erhitzt unter Rickfluss zum Sieden.
Alsbald tritt eine heftige Reaction ein, wobei sich das Nitroderivat véllig mit
carminrother Farbe lost. Nach bhalbstiindigem Erhitzen verdiinnt man die
Losung mit dem doppelten Volumen Wasser, wobei sich das Tetramethyl-
diaminodiphenazonoxyd als rothes Pulver ausscheidet, das filtrirt, mit heissem
Wasser gut ausgewaschen und getrocknet wird (0.77 g == 90 pCt. der Therrie),

Das Rohproduct schmilzt bei 235° nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol bildet es carminrothe, centrisch gruppirte, bei 242° schmel-
zende Nadeln. Dieselben sind in Aether und Ligroin unléslich, sie-
dendes Wasser nimmt Spuren davon auf. Benzol und Alkohol ldsen
besonders in der Siedehitze reichliche Mengen. In Chloroform ist die
Substanz sehr loslich. Die Ldsungen sind gelbroth gefirbt. Eisessig
16st mit violetrother Farbe, auf Wasserzusatz scheidet sich die Sub-
stanz wieder aus. Die Ldsuog in concentrirter Schwefelsiiure ist
orangeroth.

0.1934 g Sbst.: 0.4782 g CO3, 0.1097 g Hy 0. — 0.1257 g Sbst.: 21.5 eem N
(17°, 736 mm).

ClsHmON‘. Ber. C 68.09, H 6.38, N 19.85.
Gef. » 67.43, » 6.32, » 19.21.

?) Diese Berichte 17, 118 {18841
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3.8-Tetramethyldiamino-diphenazon,
(CH3)2N<%> I >N (CHy), .

R

Dieses Derivat wurde sowohl durch saure, als auch durch elektro-
lytische Reduction des entsprechenden Phenazonoxydes gewonnen. Es
entsteht ferner durch elektrolytische Reduction des Dinitrotetrametbyi-
diaminobiphenyls.

I. Aus Dinitro-tetramethyldiamino-biphenyl.

2.3 g reines, fein gepulvertes Nitroderivat und 2 g Natriumacetat werden
mit 160 ccm Alkohol zum Sieden erhitzt, in das Elektrolysirgefiss gegossen
und der Strom eingeschaltet. Da der grésste Theil des Nitroproductes unge-
1ost bleibt, so muss die Kathodenflissigkeit stets im gelinden Sieden erhalten
werden, damit sich die zu reducirende Substanz nicht am Boden des Becher-
glases ansammelt. Die Stromdichte betrigt 3—4 Amp. bei 250 gem einseitiger
Kathodenoberfiche. Bei grosserer Stromdichte war stets Wasserstoffentwicke-
lung bemerkbar. Die gelbrothe Kathodenfliissigkeit firbt sich dankelroth, das
Nitroderivat geht allm&hlich in Losung, und ein schwacher Dimethylaminge-
ruch macht sich bemerkbar. Nachdem etwas mehr als die berechnete Strom-
menge eingeleitet ist, wird die rothe Lésung durch Filtration von geringen
Mengen upangegriffenem Dinitrotetramethylbenzidin getrennt und stark con-
centrirt. Beim Erkalter krystallisirt das Tetramethyldiaminodiphepazon in
dunkelrothen Krystillchen aus (1.25 g), die aus Xylol umkrystallisirt werden.
Man erhilt dann prichtige, seidengldnzende, rothe Nadelchen (1.0 =56 pCt.
der Theorie), die bei 270° schmelzen.

0.1868 g Sbst.: 0.4962 g COg, 0.1148 g HyO. — 0.1185 g Shat.: 22,2 cem N
(159, 726 mm).

stH]sN;. Ber. C 72.18, H 6.78, N 21.05.
Gef. » 72.44, » 6.82, » 20.95.

Da man in Folge der geringen Ldslichkeit des Dinitrobenzidins
in Alkohol nur mit geringer Stromdichte arbeiten kann, so versuchten
wir die Reduction in Pyridinlésung auszufiihren. Das hierbei gewon-
nene Product schmolz aber bei 215° und bestand der Hauptsache
pach aus unreinem Aunsgangsmaterial.

Das Tetramethyldiaminodiphenazon ist in Wasser und
Ligroin unléslich; sehr schwer in Aether, leichter in Alkohol und
Benzol und spielend leicht in Chloroform. Die Losungsfarbe ist gelb-
roth. Die Lésung in Eisessig ist schmutziggriin gefirbt und bleibt
auf Zusatz von Wasser klar. Concentrirte Siiuren lésen mit gelber
Farbe, die beim Verdiinnen mit Wasser priichtig dunkelblan wird.
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2) Aus Tetramethyldiamino-diphenazonoxyd.

a) Elektrolytisch.

1.5 g Tetramethyldiaminodiphenazonoxyd werden in 40 ccm 90-procentigem
Alkohol gelost, 1 g krystallisirtes Natriumacetat hinzugefiigt und mit einer
Stromstirke von}l —2 Amp. bei einer einseitigen Kathodenoberfliche von 60 qem
reducirt, Nach Durchgang von 1 Amp.-St. findet lebhafte Wasserstoffentwicke-
lung statt. Man unterbricht den Strom, concentrirt die rothe, alkoholische
Losong und (allt das Tetramethyldiaminodiphenazon mit Wasser aus. Man
erhilt nach dem Absaugen und Trocknen (.84 g == 60 pCt. der theoretischen
Menge, vom Schmp. 268°. Durch Krystallisation aus Xylol wird das Product
gereinigt. Es schmilzt dann scharf bei 276° und besitzt genau dieselben
Eigenschaften, wie der durch directe Reduction des Dinitrotetramethyldiamino-
biphenyls erhaltene Karper.

b) mittels Stannochlorid.

1.5 g Tetramethyldiaminodiphenazonoxyd werden in verdinnter Salzsiure
gelost und cine salzsaure Lésung von 1.8 g Stannochlorid hinzugeliigt. Nach
einigen Minuten, etwas rascher beim schwachen Erwarmen, firbt sich die an-
fangs braune Losung dunkelblau. Durch Zusatz von Wasser scheidet sich
ein braunrother Niederschlag aus, der filtrirt und mit Natronlauge zersetzt
wird. Nach dem Filtriren, Waschen und Trocknen gewinnt man auf diese
Weise 1.06 g (75 pCt. der Theorie) fast reines Phenazonderivat. Durch Kry-
atallisation aus Xylol erhilt man das Tetramethyldiaminodiphenazon in
schonen, rothen Nadeln, die mit dem auf andere Weise gewounenen Product
in ihren Eigenschaften vollig iibereinstimmen. Sie schmelzen bei 2760

0.1031 g Sbst.: 19.2 cem N (169, 742 mm).

C16H18N4. Ber. N 21.03. Gef. N 21.19.

Das Chlorhydrat bildet sich leicht, wenn man 1 g Base in
reiner, concentrirter Salzsiure auflést und die gelbgriine Losung so-
lange mit heissem Wasser verdiinnt, bis sie rein blau geworden ist.
Beim Erkalten scheidet sich dann das salzsaure Salz in schwarzblauen
Krystillchen ab, die filtrirt und getrocknet werden (1.2 g).

0.2787 g Sbst.: 0.1324 g AgCl.

C(6H13N4.HCL Ber. Cl 11.71. Gef. Cl 11.78.

Das Chlorhydrat schmilzt bei 236°, es ist in Wasser schwer mit
griiner, triiber Farbe 16slich. Verdiinnte Salzsiure 13st es leicht mit
schoner, dunkelblauer Farbe auf. Die Loésungen in Alkohol und
Chloroform sind griin.

Das Nitrat bildet ebenfalls ein dunkelblaues Krystallpulver, das
dieselben Eigenschaften wie das Chlorhydrat besitzt. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 238°.

Das Dipitrotetramethylbenzidin liefert bei der Reduction
mit Stannochlorid und Salzsiure ausschliesslich
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2.2-Diamino-4 4-tetramethyldiamino-biphenyl,
NH, NH,

(CH3)2N< >—( .>N(CH3)2.

Zu diesem Zwecke figt man 8 g Dinitroderivat nach und nach zu einer
warmen Losung von 36 g Stannochlorid in 55 ccm 39-procentiger Salzs@ure.
Das Nitroproduet list sich unter lebhafter Reaction auf, und aus der schwach
gofirbten Klassigkeit scheidet sich auf Zusatz von reiner concentrirter Salz-
siure das Zinndoppelsalz der neuen Base fast vollstindig beim Erkalten aus.
Dasselbe wird nach dem Filtriren und Waschen mit verdinnter Salzsiure
wieder in Wasser gelost und durch Eingiessen der Lisung in verdinnte
Natroolauge das Diaminotetramethylbenzidin als graue, krystallinische Masse
abgeschieden, die filtrirt, mit Wasser gewaschen und getrocknet wird. (5.2 g
= 80 pCt. der Theorie).

Durch Krystallisation aus Benzol-Ligroin erhilt man das Amin
io fast farblosen Blittchen, die bei 166° schmelzen. Es ist unldslich
in Wasser, schwer 16slich in Ligroin und Aether und wird leicht von
Alkohol und Benzol aufgenommen. Verdiinnte Sduren l6sen es leicht
auf, die Losung ist farblos.

0.1628 g Sbst.: 30.5 cem N (1690, 730 mm).
C|s HMN(. Ber. N 20.74. Gef. N 21.03.

Das Product diirfte mit der von Michler und Pattinson?!) her-
gestellten Substanz wohl kaum identisch sein, da die entsprechenden
Nitroderivate verschieden waren.

Verwendet man an Stelle von Tetramethylbenzidin bei den so-
eben leschriebenen Reactionen das entsprechende Tetraiithyldiamino-
biphenyl, so verlaufen die verschiedenen Operationen auf dieselbe
Weise. Die Producte sind durchweg leichter 16slich und zeigen
einen niedereren Schmelzpunkt.

4.4'-Tetradthyldiamino-biphenyl,
AN
(C:Hs)e N )= )N(CeHs)e.

20 g Diathylanilin, 100 g concentrirte Schwefelsaure, 0.5 g Terpentindl
werden 3 Stunden auf 200—2100 erhitzt. Die braunschwarze Schmelze wird
pach dem Bikalten mit Eis verdiinnt, durch Zusatz von Ammoniak alkalisch
gemacht und das unverbrauchte Diithylanilin (3 g) mit Dampf abgeblasen.
Der dunkel gefirbte Riickstand wird filtrirt, gewaschen, getrocknet und mit
Benzol extrahirt. Die Benzollosung hinterlisst beim Verdampfen 13.3 g
(85 pCt. der Theorie) reines, bei 860 schmelzendes Tetraithylbenzidin, das

) Diese Berichtec 17, 118 [1884).
Beriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. . 3
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identisch ist mit dem von P. W. Ilofmann '), sowic W. Michler und
S. Pattinson ?) dargesteilten Product.

Durch Nitrirung einer Lésung von 8 g Tetraiithylbenzidin in 160 ccm
Schwefelsiure mit einem Gemisch von 5.4'g_63-procentiger Salpeter-
siiure und 30 g Schwefelsiiure bei 0° gewonunenes”2.2"-Dinitro-4.4-
tetradthyldiamino-biphenyl bildet nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol schéne, rothe, glinzende Nadeln, die bei 132° schmelzen
(Eppstein giebt 114 aop).

0.1054 g Shst.: 13.9 cem N (209, 730 mmj.
CQ{;H‘J#IN{O}. Ber. N 14.51. Gef. N 14.48.

Das Nitroderivat ist in Wasser unldslich, sebhr schwer loslich in
Aether und Ligroin, leicht in heissem Alkohol, Benzol und Eisessig
mit gelber Farbe.

3 8-Tetradthyldiamino-diphenazon,
~N=N._

;o
(C‘H")t N/\ / \/ >N(CIH5/\'Z

Dasselbe wurde durch elektrolytische Reduction eciner siedenden Lisung
von 3.2 g Dioitrotetraiithyldiaminobiphenyl, 1 g Natrinmacetat in 180 ccm
90-procentigem Alkohol bei einer Stromdichte von]1 Amp. auf 100 qem ge-
wounen, Die Wasserstoffentwickelung beginnt nach der Znfihrung von
1.6 Amp.- Stunden, und man unterbricht den Strom nach Durchgang von
2 Amp .-Stunden. Aus der stark concentrirten, alkoholischen Losung wird das
Phenazonderivat durch Zusatz von Wasser gefillt und nach dem Trockpen
aus Benzol umkrystallisirt.

Es bildet glinzende, dunkle Krystalle, die beim Trocknen auf
dem Wasserbade roth werden und bei 184° schmelzen (1.33 g = 50 pCt.
der Theorie).

0.0980 g Sbst.: 15.8 cem N (18° 728 mm).
CxHiN;. Ber. N 17.40. Gef. N 17.86.

Das Tetradthyldiaminodiphenazon ist unléslich in Wasser und
Ligroin, schwer ldslich in Aether und wird voun siedendem Alkohol
und Benzol leicht mit gelbrother Farbe geldst. Die Losung in Eis-
essig ist griin, concentrirte Siduren Josen mit gelber Farbe, die beim
Verdiinpen mit Wasser blau wird.

Schliesslich zogen wir noch dag Dinitrodianisidin in den Kreis
unserer Untersuchungen.

) Ann, d. Chem. 113, 366 [1860].

?) Dicse Berichte 14, 2166 [1881).
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4.4-Diamino-3.3-dimethoxy-(.6-dinitro-biphenylY),
NO, NO,
\ \
ol

‘

CH;0 OCH;

Dasselbe lisst sich, entgegen den Angaben von Starke?), sebr gut
durch directe Nitrirung von Dianisidin mit einem Gemisch von Sal-
peter- und Schwefel-Siure darstellen, jedoch muss ein grosser Ueberschuss
von Schwefelsiore verwendet werden.

10 g Dianisidic werden in 200 cem Schwefelsaure gelést und bei — 50
unter stetem Rihren cin Gemisch von 8.5 g 63-procentiger Salpeterséinre und
40 cem Schwefelsiure hinzugefiigt. Man lasst das Nitrirungsgemisch iber
Nacht stelen, giesst dasselbe dann auf Eis, peutralisirt bei moglichst niedriger
Temperatur mit Ammoniak, kocht hierauf auf und filtrirt das Dinitrodianisidin
ab. Dasselbe schmilzt pach dem Trocknen bei 2000 (11.2 g = 75 pCt. der
Theorie) und bildet nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol rothe
Krystallblattchen, die bei 2220 schmelzen und die von Starke! angegebenen
Eigenschaften besitzen.

0.0992 g Sbst.: 15.1 cem N (170, 723 mm).

Ci4Hi4NyOs. Ber. N 16.77. Gef. N 16.84.

3.8-Diamino-2.9-dimethoxy-diphenazon,

. //N=N\,,,v, \
/N
NH2\W / \ /NH2.
CH;0 OCH;

Dasselbe wird am zweckinissigsten durch elektrolytische Reduc-
tion der entsprechenden Nitroverbindung gewonner.

3.65 g Dioitrodianisidin werden in 750 cem 90-proc. Alkohol gelést, 1 g
Natriumacetat hinzugefigt und bei einer einseitigen Kathodenoberfliche von
290 gem und einer Stromstirke von 2—38.5 Amp. elektrolysirt. Die gelbe,
siedende Flissigkeit farbt sich allmahlich dunkler, und nach Durchgang von
140 Amp.-Min. findet lebhafte Wasserstoffentwickelung statt. Man schickt noch
90 Amp.-Min, bei geringerer Dichte hindurch, filtrirt die heisse alkoholische
Losung und dampf{t dieselbe auf ein kleines Volumen ein,

Beim Erkalten scheidet sich das Diaminodimethoxydiphenazon als braunes
Krystallpulver ab. (1.76 g = 60 pCt. der Theorie.)

Durch Krystallisation aus Alkohol erhilt man die Base véllig
rein, in Form dunkelgelber Krystalle, die bei 244° schmelzen.

1) Die Stellung der Nitrograppen in 6.6’ ist sehr wahrscheinlich, sie
konnten eventuell auch in 2.2' stehen.
2) Journ. fir prakt. Chem. [2] 59, 220 [1899]
3.
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0.1785 g Sbst.: 0.4016 g COs, 0.0824 g HyO. — 0.1087 g Sbat.: 21.1 ¢cem
N (239, 724 mm).

CisH14 03Ny, Ber. C 62,22, H 5.18, N 20.73.
Gef. » 62.30, » 5.21, » 20.80.

Das Diaminodimethoxydiphenazon ist unldslich in Ligroin und
Aether, etwas loslich in Wasser. Benzol, Alkohol und Chloroform
16sen die Substanz besonders in der Siedehitze gut mit gelber Farbe
auf. Die Losung in Eisessig ist gelbroth gefiirbt.

Das Chlorhydrat wird durch Auflésen der Base in verdiinnter,
warmer Salzsiure erhalten. Es scheidet sich dann aus der dunk]en,
blutrothen Losung in schdnen, rothen, metallisch-glinzenden Krystill-
chen aus. Dieselben losen sich in Wasser mit orangegelber Farbe.
Das aaf diese Weise erhaltene Salz scheint zweisidurig zu sein. Bei
1050 verliert es bereits etwas Salzsiiure, wodurch die Chlorbestimmung
zu piedrige Zahlen gab.

0.3118 g Shst.: 0.2313 g AgClL.

CuHuOQNz.?HC]. Ber. Cl 20.73. Gef. Cl 18.35.
014H1402N4.HCI. » » 11.60.

Genf, November 1903. Universititslaboratorium.

6. R. Chodat und A. Bach: Untersuchungen iiber die Rolle der
Peroxyde in der Chemie der lebenden Zelle.
VII. Einiges fiber die chemische Natur der Oxydasen.

(Eingegangen am 9. December 1903.)

Vou der Annahme ausgehend, dass die sogenannten Oxydasen
pur leicht oxydable Kdrper seien, welche den molekularen Sanerstoff
unter Peroxydbildung aufnebmen, versuchten wir?), die bei der Ein-
wirkung von Sauerstoff auf Oxydasen intermediir entstehenden Per-
oxyde niher zu charakterisiren. Beim Behaudeln des frischen, oxydase-
haltigen Saftes der Lathraea squamaria mit einem reinen Luft-
strom unter tropfenweisem Zusatz von 1-procentiger Barytlésung er-
hielten wir einen Barytniederschlag, welcher nach Auswaschen und
Zersetzen mit verdiinnter Schwefelsiiure die bekannte Hydroperoxyd-
reaction mit Titanschwefelsdure nicht gab, dagegen das Jodkalium-
Stirke-Reagens sofort und intensiv bliute. Da, mit dem Griess’schen
Reagens gepriift, die schwefelsaure L&sung sich als véllig frei von
salpetriger Sidure erwies, so dringte sich der Schluss auf, dass die
Jodausscheidung aus Jodkalium durch ein substituirtes Hydroperoxyd
hervorgerufen war. Ein &bnlicher Versuch mit beim Stehenlassen
inactiv gewordenem Lathraea-Saft ergab, was die Jodausscheidung be-

1) Diese Berichte 35, 2466 [1902].



