
bis die angewaudte Menge Zinnfolie in Lasung gegangen war. Beim 
Erkalten der LBsung setzte sich ein hellgelbey Oel am Boden des 
Gefasses a b  das nnch kurzer Zeit krystallinisch erstarrte und sich 
als das Zinndoppelsalz der Rednctionebase erwies. 

Obne Letzteres zu isoliren, dampfte man. die salzsaure Losung 
ein, machte alsdann mit Natronlauge alkaliech und destillirte mit 
Wasserdarnpf. 

Nach dem Aueathern des iibergegangenen Destillates wurde die 
atherische Losung iiber Kali getrocknet, der Aether verdampft und 
das restirende M e t  b y 1 t e t r a  h y d ro- 0 -  t 01 u c  h i n o l  i n fractionirt de- 
stillirt. Sdp. 238-2400 (uncorr.). 

Die Analyse ergab die nachstehenden Werthe: 
0.2631 g Sbst.: 0.7962 g COs, 0.2133 g H20. 

C I I H I ~ N .  Ber. C 81.98, H 9.31. 
Gef. )) 83.53, n 9.00. 

DasChlorhydrat der Base gab mit Platinchlorid ein P l a t i n d o p p e l -  
s n l z ,  das aus concentrirter Salzsaure in gelben, rnikroskopisch kleinen, 
derben Nadeln vom Zersetzungspunkt 223O kryatallisirte. 

Das Y i k r a t  der  Base wurde aus Letzterer mittels Pikrinsaore 
dargestellt; dasselbe wurde aus 96-proc. Alkohol krystallisirt, und 
bildete kleine rhombische Tafeln von gelbrother Farbe. Scbmp. 160O. 
Die Analyse ergab folgende Zshlen : 

0.2204 g Sbst.: 0.4236 g COP, 0.0931 g H1O. 
C~IHK,N.C~H~(NO&O. Ber. C 52.30, H 4.61. 

Gef. )) 52.41, n 4.69. 
Hr. Dr. S p e y e r  hat midi  bei dieeen Versuchen unteretiitzt. 

5. F. U l l m a n n  und P. Dieterle: Studien in der 
Diphenazonreihe I). 

(Eingegangen am 4. December 1903.) 
I n  Polge verschiedener, in der letzten Zeit von dem Einen von 

uns anfgefundener, einfacher Synthesen von o-Dinitrobiphenylderiva- 
ten2) ist diese Klasse von Verbindungen sehr leicht zuganglich ge- 
worden. Es erschien uns interessant, die daraus darstellbaren Diphen- 
azone nalier zu untersuchen. 

I) huszug aus tler an der Universitiit Basel eingereichten Dissertation 

P. Ul lmann u. J. Bie lecki ,  diesc Berichte 34, 2174 [1901]. F. U11- 
des Hm. P a u l  Dieter le .  

m a n n  u. W. R. F o r g a n ,  diese Berichte 34, 3802 [1901]. 
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Die Muttersubstanz dieser Karperklasse , das Diphenazon wurde 
von Tau ber ' ) ,  durch Reduction von o-Dinitrobiphenyl mittels Na- 
triumamalgam erhaltrn. Als Zwischenproducte treten Diphenazon- 
monoxyd und niphenazondioxyd auf. T a u  b e r 2 )  beobachtete ferner 
die Bildung von Diphenazon beim Erwarmen ron Diphenyl-o-dihy- 
drazin mit rerdiinnter Salzsaure auf 150°, oder beim Erhitzen des  
entsprechenden Diacetyl-Diphenyldihydrazins auf 2600. 

Vor einiger Zeit hat  W o h l f a h r t a )  gezeigt, dass durch elektroly- 
tische Reduction von o-Dinitrobipbenyl ebenfalls Diphenazon in Tor- 
ziiglicher Auebeute gewonnen werden kanu. 

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

Die Diphenazone lassen sich nun, wie wir gefunden haben, au8 
dem entsprechenden Dinitrobiphenylen nach der folgenden. allgemeiner 
Anwendung fahigen Methode gewinnen. 

0-Dinitrobiphenyl wird z. B. beim Erhitzen mit einer L6sung von 
Schwefelnatrium theilweise reducirt, und es  bildet sich Dipbenazon- 
oxyd (Formel 11). Reducirt man diese Verbindung weiter mit Stanno- 
chlorid und Sslzeaure oder auf elektrolytischem Wege. so enteteht in  
vorztiglicher Ausbeute Diphenazon (Formel 

0 
n 

NO2 NO:, /N--N\ 

111). 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

0 
/N--N, 

/ / '  

/,-\ 

D i  p he  11 a z  o no  x y d , 

' )  \ I  
2.6 g 2.2'-DinitrobiphenyI werden mit 4,5 ccm Alkohol erw&mt, eine Lo- 

sung von 20 g krystallisirtem Schwefelnatrium in 15 ccm Wasser hinzugefiigt, 
und unter kriiftigem Schiitteln auf dern Wasserbade unter Riickflnss erhitzt. 
Die Fliiasigkeit fiirbt sich braun, uud das Reductionsproduct wird nach dem 
Abdestilliren des Alkohols durch Zusatz ron siedendem Wasser als brauner, 
krystallioischer Niedersclilag ausgefiillt, filtrirt, gewascben und getrocknct 
(1.9 g = 91 pCt. der Theorie). 

') Diese Berichte 24, 3085 [IS911 
3, Journ.  fur prakt. Chem. [2] 65, 295 [1902]. 

2, Diese Berichte 29, 2272 [1896]. 
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Durch Krystallisation aus Benzol-LigroYn erhalt man das  Diphen- 
azonmonoxyd in Form r o n  gelbbraunen Nadelchen, die bei 1 3 9 O  
schmelzen. T a u b e r ' )  giebt fur die gleiche Substanz den Schmp. 
152O an. Dies diirfte wohl daher kommen, dass dieselbe noch etvias 
Diphenazondioxyd enthielt, das  bei 2400 schmilzt. 

0.1886 g Sbst.: 0.5087 g COz, 0.0697 g HsO. 
C I ~ H ~ O N ~ .  Ber. C 73.47, H 4.08. 

Gef. *) 73.56, 4.10. 
Das D i p h e n a z o n m o n o x y d  16st sich gut in  Benzol. Englische 

Schwefelsaure 16st mit dunkelgelber Farbe. Beim Verdiinnen mit 
Wasser scheidet sich das Diphenazonmonoxyd in gelben Krystallcben 
wieder aus, die scharf bei 739O schmelzen. 

\ I N  = N 
D i p h e n a z o n ,  1 \ / \\ - 

\ /  \ I  
Fiigt man zu einer L6sung von Stannodorid in rauchender SalzsHure, 

die iiquimolekulare Menge Diphenazonoxyd hinzu, so 16st sich dasselbe leicht 
unter Gelbfiirbung auf, iind durch schwaches Erwkrmen wird die Reduction 
zu Ende gefiihrt. Durch Eingiessen der Liisung in verdiinnte Natronlauge 
wird das Diphenazon als gelbe, krystnllinische Masse abgeschieden, die man 
filtrirt, wascht und nach dem Trocknen aus Benzol umkrystallisirt. Man er- 
h&lt so schiine, grosse, citronengolbe, tafelfiirmige Krpstalle, die bei 156 @ 

scbmelzen und reines Diphenazon sind. 
Die nach dieser Methode gewonnene Substaiiz ist so fort bedeutend 

reiner als die auf andere Weise erhaltene. Die Eigenschiiften stim- 
men vollig rnit den von T a u b e r  angefuhrten fiberein. Die Lijeung 
in  Siiuren ist rein gelb. 

Von den Diphenazoniumsalzen ist yon W o h l f a r  t das Jodme- 
tbylat und daa Methylsulfomethylat beschrieben worden. Wir  wir pe- 
funden haben, ist das  Chlorzinkdoppelsalz durch seine relative Schwer- 
liislichkeit ausgezeichnet. 

Es wird am besten aus der wassrigen Liisung des Einwirkungs- 
productes von Dimethylsulfat auf Phenaaon, durch Zusatz einer salz- 
sauren Zinkchloridlosung, in Form von gelben Krystallchen ge wonnen, 
die filtrirt und mit verdiinnter Salzsaure gewaschen werden. Durch 
Lijsen in Wasser und Wiederausfiillen mit Salzsilure erhalt man es 
viillig rein. Das C hl o r  z in k d o p p e 1 s a 1 z des D i p  h e n az o n c h l o  r - 
m e t h y l a t e e  bildet gelbe Nadelchen, die leicht in Wasser, etwas 
schwieriger in Alkohol mil gelber Farbe  16slich sind. Sie schmelsen 
bei 235O. 

I) Diese Berichte 24, 3054 [lSSl]. 
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U.2S40 g Sbst.: 0.2708 g AgCI. 
(C13H~1NaCl)aZnCln. Ber. C1 23.58. Gel. CI 23.59. 

Versetzt man die wassrige L6sung eines Phenazoniumsalzes rnit 
Ammoniak, so farbt sich die Fliisssigkeit erst braun, triibt sich dann 
nllmlihlich unter Ausscheidung eines braunen Niederschlages, aus dem 
durch Rrystallisation aus Alkohoi nur D i p h e n a z o n  gewonnen wer- 
den konnte. 

0.1080 g Sbst.: 15.7 ccm N (2l0, 732 mm). 
C135sN2. Ber. N 15.55. Gef. N 15.5. 

0 

CHI: ) ( F H s .  

/\ 

3 .b  - D i m e t h y 1 - d i p h e  n a z  o n  ox y d , /N -N,, 

1.36 g fein gepulvertes 2.2’-Dinitro-4.4’-ditolyl I) werden mit 40 ccm Al- 
kohol iibergossen, hienu eine Lbsung von 15 g Schwefelnatrium in der glei 
chen Menge Wssaer binzugeffigt nnd eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt. 
Das Dioitroditolyl geht in Losung, und allmahlich scheidet sich das Dime- 
thyldiphenazonoxyd in braunen Krystallen aus. deren Menge sioh nach dem 
hbdeetilliren des Aikohols noch vermehrt. Die Krystalle werden filtrirt, rnit 
Wassdr gewoschen und nacli dem Trwknen aus aiedendem Benzol umkrp- 
scallisirt cl.2 g = 80 pCt. der Theorie). 

0.1745 g Sbst.: 0.4792 g COz, 0.0824 g HaO. 
C I I H I ~ N ~ O .  Ber. C 75.00, H 5.36. 

Gef. jj 74.89, x 5.25. 
Das 3.8- D i m  e t h y  I -d i  p h e n a z  o n  ox y d bildet groase, hellbraune 

Iiry~tallblattchen, die bei 209 0 schmelzen. Sie sind unlBslich in 
Wasser und Ligroi’u, schwer liislich i n  Aether; Alkohol, Benzol und 
Eisessig nehmen dieselben dagegen leicht auf. Verdiinnte Sauren liisen 
sie sehr schwer, concentrirte Sauren dagegen relativ leicht rnit dun- 
kelgelber Farbe. Beim Verdiinnen der Liisungen rnit Wasser wird 
die Subetanz wieder unveriiilidert abgeschieden. 

,N:N,  

3.8 - D irii e t h y 1 - d i p  11 e n  a z on,  CH3, / \  1 \ )C&- 

Fur alle im Nachstehenden beschriebeneu, elektrolytischen Reduc- 

A n o d e :  Ein Bleiblechcylinder in einer rnit Sodaliisung gefiillten 

K a t h o d e :  Nickeldrahtnetzcylinder; dae Gauze in einem schmalen, 

tionen diente der folgende Apparat. 

Thonzelle. 

liohen Becherglas. 

I) Diase Berichta 34, 3504 [1901]. 
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S.T g 3.2’-Dinitro-4.4’-ditolyl, 0 g krystallisirtes Natriumacetat werden in 
200 ccm Alkohol gelijst und die heisse Losung in den Kathodenraum des 
Elektrolysirgefirsses gegeben. 

Kathodenoberflgche 300 qcm. Stromdichte 3-6 Amp. aul 100 qcm. So- 
fort nach dem Eioschalten des Stromes fgrbt sich die gelbe LBsung braun- 
roth. Nach Durchgang von 6 Amp.-Stdn. beginnt eine schwache Wasserstoff- 
entwickelung, und man leitet noch 3 Amp-Stdn. bei geringerer Stromdichte 
durch die FIBssigkeit. 

Die braunrothe, filtrirte , alkoholische Losung wird stark con- 
centrirt, wobei sich das  Dimethyldiphenazon in schwach braunen Kry- 
atallen ausscheidet. Dieselben sind nach dem Umkrystallisiren aus 
Benzol vollig rein nnd schan schwefelgelb gefiirbt. Sie schmelzen 
scharf bei 1880 und sind in  allen ihren Eigenschaften viillig identisch 
rnit der von L. Meyer’)  dargestellten Substanz. Sie losen sich in 
concentrirten SBuren rnit orangegelber Farbe, die beim Verdiinnen mit 
Wasser gelb wird. 

0.2004 g Sbst.: 0.5962 g COe, 0.1029 g HsO. - 0.0966 g Sbst.: 12 ccm 
N c210, 728 mm). 

ClrHlaNz. Ber. C 50.87, H 5.77, N 13.46. 
Gef. )) 81.13, )) 5.69, 13.52. 

Das D im e t h y 1 d i p  h e n  a z  o n  - Nitr a t  scheidet sich beim Erkalten 
eiuer warmen Losung der Base in verdiionter Salpetersgure in  Form 
von gelben Nadelchen aus. Dieselben schmelzen bei 1660, losen eich 
leicht mit gelber Farbe  in heissem Wasser, etwas schwieriger in Alkohol. 

Beini Erkalten scheidet sich das Salz fast viillig aus den L6- 
sungen wieder aus. 

0.1107 g Sbst.: 16 ccm N (24O, 740 mm). 
CI4E1303N3. Ber. N 35.54. Gef. N 15.75. 

Fiir die Herstellung des C h l o r z i n k d o p p e l s a l z e s  d e e  3.8-Di- 
an e t h y l  d i p  h e n  azon - 5-42 h l o r  m e t h y l a t  e s  verfahrt man am zweck- 
massigsten wie folgt. 1.2 g Dimethyldiphenazon werden in 10 ccrn 
beissem Xylnl gelost und 2 ccm Dimethylsulfat hinzugefiigt. Alsbald 
sclieidet sich das Additionsproduct an den Wandungen des Rallons 
ale  rothe Masse vollig aus. Man giesst die klare Flessigkeit ab, 
wiischt den Riickstand mit Aether einige Male pus, lost ibn in Wasser, 
kocht die gelbe Losung einjge Zeit, urn die letzten Spuren von Aether 
zu verjagen , und setzt schliesslich eine verdiinnte, salzsaure Losung 
von Zinkchlorid hinzu. Beim Erkalten scheidet sich dann das  Salz 
in kleinen, gelben Nadelcben Bus, die nach dem Filtriren rnit ver- 
diinnter Salzsiiure gewaschen und bei looo getrocknet werden (1.56 g). 
Das Salz bildet gelbe, bei 2310 schmelzende Nadeln, die leicht in 

1) Diese Berichte 2G, 8239 [1S93]. 
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Wasser, schwieriger in Alkohol rnit gelber Farbe loslich sind. Ver- 
setet man die wassrige Lasung mit Ammoniak, so bleibt sie zunachst 
klar, und erst nach einiger Zeit beginnt die Ausscheidnng eines bei 
1790 schmelzenden Kiirpers. 

02972 g Sbst.: 0.2579 g AgCI. 
(C,~H12N~.CH3Cl)~ZnC12. Eer. CI 21.71. Gef. C1 21 4 '. 

N:N 
I 

8 . 8 - D i a m i n o - d i p h e n a z o n ,  NHa; ,, ' 'NHz. 

Dasselhe wurde durch elektrolytische Reduction des Dinitro- 

Kathodenf l i i s s igke i t :  1.7 g Dinitrobenidin, 1.9 g N,itriurnncrtnt, 

Kathodo: Nickeldrahtnetz von 225 qcm einseitiger Oherfl&che. 
Stromdichte: 1-1.5 Amp. auf 100 qcm. 
Die Fliissigkeit wird wghrend der Dauer der Operation bis nahe L U I ~  

Sieden erhitzt. Die anfangs gelbe LBsung fgrbt sich allmghlich dunkelroth, 
und nach Durchgang von 1.3 Amp.-Stdn. beginnt eine lebhafte Wasserstoff- 
entwickelung. Man lasst noch 0.5 Amp.-Stdn. bei einer geringeren Dichte 
hindurchgehen, filtrirt die heisse, rothe LGsung, destillirt den grbssten Theil 
de3 Alkohols ab und fiigt zuin Riickstand siedendes Wasser. Beim Erkalten 
scheiden sich 1.05 g (80 pCt. der  Theorie) Diaminodiphenazon in  hraunen 
ICrystallen aus 

Dieselben werden sehr fein gepulvert und aus sehr vie1 siedendem 
Xylol, worin sie auch in  der Siedehitze sehr schwer Iijslich sind, um- 
krystallisirt. Mao erhiilt so hiibsche, dunkelgelbe Krystiillchen, die 
bei 2650 schmelzen. Dieselben sind identisch rnit der von T t i u b e r ' )  
bereits dargestellten Substanz. Sie losen sich leicht ill Alkohol mit 
gelbrother Farhe,  sehr schwer in Benzol, fast garnicht in Aether. 
Concentrirte Sauren nehmen dieselben mit gelbrother Farbe nuf. Die 
Losung wird beim Verdiinnen rnit Wasser roth. Eisessig liist mit  
rothvioletter Farhe. 

benzidins gewonnen. 

100 ccm Alkohol. 

0.1018 g Sbst : 24.2 ccm N (150, 730 mm). 
ClgHIONL. Ber. N 2G.61. Gef. N 26.66. 

Fiir die Herstellung von TetramethyldiaminodiphenaLon sowie 
dessen Oxyd, diente uns Tetramethylbenzidin als Ausgangsmaterial. 
Dasselbe wurde nach der von M i c h l e r  und P n t t i n s o n a )  aufge- 
fnndenen Methode gewonnen unter Renutzung der \-on R o s e n t h a l  
~ n g e g e b e n e n ~ )  Modification. 

I )  Diese Berichte 24, 3087 [1891]. 
?) Diese Berichte 14, 2162 [18S1]. 
") D. R-P. No. 127199; Centralbl. 1902 [ lb  83. 
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4,4'- T e t r a m  e t h y l d  i a m i  II o - b i p  h e n y l  , 

Von den zahlreichen Versuchen, die wir angestellt haben, urn 
das Dimethylanilin durch Oxydation mit Schwefelsaure miiglichst voll- 
stindig in Tetraniethyldiarninobiphenyl iiberzufiibren, gab uns der 
Folgende die besten Ausbeuten. 

In einem E r l e n m e y e r  von 100 ccm Inhalt werden 30 g Dimethylanilin, 
130 g ooncentrirte Schwefelsfinre und 1 g Terpentind im Oelbade unter hHu- 
figem Umriihren auf 190 -2000 erhitzt. Die Reaction muss fortwiihrend iiber- 
wacht werden, da in Folge der Entwickelung von schwefliger SBure und 
Wasserdampf sehr oft ein starkes Schiumen der Masse eintritt. Nech un- 
gef%hr 4 - 5-stiindigem Erwarmen ist die Umsetzung gew6hnlich beendet. 
Man giesst die braune Masse auf Eis. neutralisirt mit Ammoniak und treibt, 
wenn nothwendig, geringe Mengen unverbrauchten Dimethylanilins mit Dampf 
fiber. Das zuriickbleibende, grau gefiirbte Tetramethylbeuzidin wird abge- 
saugt, mit siedendem Wasser gut ausgewaschen und schliesslich getrocknet 
c28 g). Das Rohproduct wird durch Krystallisation aus siedendem Benzol 
oder Chloroform gereinigt. Man erhklt es in Form von schwach braun ge- 
farbten Blgttchen, die gegen 1 8 7 O  schmelxeu (21 g) und die fiir die weitere 
Nitrirung rein genug sind. 

Durch nochmalige Krystallisation aus Benzol wird es vbllig rein 
w i d  farblos; es schmilzt dann bei 1970. 

0.0942 g Sbst.: 10.1 ccm N (194 728 mm). 
ClsHaoNs. Ber. N 11.79. Gef. N 11.38. 

2.2'- D i ti i t  r o - 4.4'- t e t r a  m e t h y 1 d i a rn i n  o - b i p h e n y 1, 

15 g Tetramethyldiaruinobiphenyl werden in 300 ccm englischer Schwefel- 
skure gehst, die Ldsung auf 00 abgekirhlt und bei dieser Temperatur ein 
Gemisch von 12.5 g 63-procentiger Salpetershre und 60 ccm englischer 
Schwefelsaure langsam unter stetigem Rirhren hinzugegeben. Das braune 
Reactionsgemisch l%sst man iiber Nacht bei gew6hnlicher Temperatur stehen, 
wobei es sich duukelroth fgrbt. Man giesst es dann auf Eis, neutralisirt bei 
m6glichst niederer Temperatur mit Ammoniak und erhitzt hierauf znm Sieden, 
wobei das anfangs Bookig auegeschiedene rothe Nitrirungsproduct krystallinische 
Structur annimmt und sich sehr leicht filtriren und mit heissem Wasser aus- 
waschen Issst. 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 Eisesaig urn- 
krystnllisirt. Man erhalt hierbei das  Dinitrotetrarnethyldiaminobiphenyl 
i n  echiinen, granatrothen, bei 229.50 scbmelzenden Nadeln, die sich 
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bei wenig hiiherer Temperatur-zersetzen. ( E p s t e i n l )  giebt den Schmelz- 
punkt zu 2310 an). 

0.2610 g Sbst.: 0.5534 g COs, 0.1226 g HzO. - 0.1010 g Sbst.: 15.6 ccrn 
N (2O0, 738 mm). 

C I G H ~ R O ~ N ~ .  Ber. C 58.1S, H 5.43, N 16.97. 
Gef. >> 57.83, )) 5.22, * 17.13. 

Die Substanz ist unloslich in Wasser, Aether und Ligroi'n, schwer 
loslich in Alkohol und Benzol. Chloroform und Pyridin nehmen die- 
selbe leicht auf. Die Liisungen sind orangegelb gefiirbt. 

Es ist bereits ein Dinitrotetramethyldiaminobiphenyl von M i c h  l e  r 
und P a t t i n s o n a )  durch Behandeln von Tetramethylbenzidin mit Salz- 
saure nnd Natriurnnitrit erhalten worden, das bei 188O schmilzt. Das- 
selbe ist sicher rerschieden von unserer Substanz. Die Stellung der 
Nitrogruppen i n  dem bei 229.50 schmelzenden Derivat ist durcb die 
Ueberfiihrung in ein Diphenazonderivat bewiesen. 

3.8 -Te  t r a m  e t h y  1 d i  a m i  n 0- d i p h e n  a z o n  o x  J d .  
0 

/N-N, 
(CIIIhN\ i '  , \ )N(CH&. 

Zu einer Losung von 6 g krystallisirtem Schwefelnatrium in der gleicheri 
Menge Wwser fiigt man 1 g fcin gepulvertes Dinitrotetmmethyldiamino- 
biphenyl und 5 ccm Alkohol hinzu und erhitzt unter Riickfluss zum Sieden. 
Alsbald tritt eine heftige Reaction ein, wobei sich das Nitroderivat v6llig mit 
carminrother Farbe lijst. Nach halbsthndigem Erhitzen verdunnt man die 
Losnng mit dern doppelten Volumen Wasser, wobei sich das Tetramethpl- 
diaminodiphenazonoiyd als rothes Pulver ausscheidet, das filtrirt, mit heissem 
Wasser gut ausgewaschen und getrocknet wird (0.i7 g = 90 pCt. der Theorie), 

Das  Rohproduct schmilzt bei 235"; nach dem Umkrystallisiren 
aus Alkohol bildet es carminrothe, centrisch gruppirte, bei 242" scbmel- 
zende Nadeln. Dieselben sind i n  Aether und Ligroi'n unliislich, sie- 
dendes Wasser nimmt Spuren davon auf. Benzol und Alkohol 16sen 
besonders in der Siedehitze reichliche Mengen. In Chloroform ist die 
Substanz sehr liislich. Die Losungen sind gelbroth gefarbt. Eisessig 
liist mit violetrother Farbe,  auf Wasserzusatz scheidet sich die Sob- 
stanz wieder aus. Die Liisung in  concentrirter Schwefelsiinre ist 
orangeroth. 

0.1934 g Sbst.: 0.4782 g COs, 0.1097 g H 2 0 .  - 0.1257 g Sbst.: 21.2 ccm N 
(17q 736 mm). 

/\ 

c16HleON4. Ber. c 68.09, H 6.3S, N 19.85. 
Gef. B 67.43, n 6.32, B 19.21. 

I) D. R.-P. No. 126125; Centralbl. 1901 [2], 1375. 
a) Djese Berichte 17, 11s [1884]. 
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3.8 -Tetramethy ld iamino-d iphenazon ,  
/N = N\ 

/ \  1 ) N ( C ~ W ~ .  
- \ - ?  

(CHshN\ ,, ~ 

Dieses Derivat wurde sowohl durch saure, als auch durch elektro- 
lytische Reduction des entsprerhenden Phenazonoxydes gewonneo. Es 
entsteht ferner dnrch elektrolytische Reduction dcs Dinitrotetramethyl- 
diaminobiphenyls. 

1. A u s  Dinitro-tetrnmethyldiamino-biphenyl. 

'2.3 g reines, fein gepulvertes Nitrodmivat uud 2 g Natriumacctat werden 
mit 160 ccm Alkohol zum Sieden erhitzt , in das Elektrolysirgef%a gegossm 
und der Strom eingeschaltet. Da der grBsste Theil des Nitroproductes unge- 
lBst bleibt, 60 muss die Kathodenflhssigkeit stets im gelinden Sieden erhaltvn 
werden, damit sich die zu reducirende Substanz nicht am Boden dea Becher- 
glases ansammelt. Die Stromdichte betriigt 3-4 Amp. bei 250 qcm einseitiger 
KathodenoberOLche Bei gr6sserer Stromdichte war stets Wasstrstoffentwickp- 
lung bemerkbar. Die gelbrothe Katbodenflhssigkeit farbt sich dookelrot4, das 
Nitroderivat geht allmHhlich in Lijsung, und ein schwacher Dimethylaminge- 
ruch macht sich bemerkbar. Naehdem etwas mehr als die berechnete Strom- 
menge eingeleitet ist, wird die rothe Ldsung durch Filtration von geringtn 
Mengen unangegriffenem Dinitrotetramethylbenzidin getrennt und stark con- 
centrirt. Beim Erkal ten krystallisirt das Tetramethyldiaminodiphenazon in 
dunkelrothen Krystiillchen aus (1.25 g), die aus Xylol umkrystallivirt werden. 
Man erhiilt dann priichtige, seidengllnzende, rothe Niidelchen (1.0;) = 56 pCt. 
der Theorie), die bei 2700 schmelzen. 

0.1868g Sbst.: 0.4963 g COa. 0.1148 g HaO. - 0.1185 g Sbst.: 23.2 ccm li 
(15O, 726 mm). 

ClsHjsN~. Ber. C 72.18, H 6.78, N 21.05. 
Gef. * 72.44, >> 6.52, )) '20.95. 

Da man in Folge der geringen Liislichkeit dee Dinitrobenzidins 
in  Alkohol nur  mit geringer Stromdichte arbeiten kann, so versuchten 
wir die Reduction in Pyridinliisung auszufiihren. Das hierbei gewou- 
nene Product schmolz aber l e i  215O und bestand der Haupteache 
nach aus unreinem Ausgangsmaterial. 

Dae Tetramethyldiaminodiphenazon ist in Wasser und 
Ligroi'n unliislich; sehr echwer in Aether, leichter in Alkohol und 
Benzol und spielend leicht in Chloroform. Die Liisungefarbe ist gelb- 
roth. Die Liisung in Eisessig ist schmutziggriin gefarbt und bleiht 
auf Zusatz von Wasser klar. Concentrirte Sauren liisrn mit gelher 
Farbe, die beim Verdiinnen mit Wmser  prachtig dunkelblau n i rd .  
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2 )  A u s  T e t r a  111 e t h y l d i a  in i n  0 -  d i p  h e II a z  o n o x y  d. 

a) E 1 e k t r o 1 y t i  s c h. 
1 5 g Tetramethyldiaminodiphenazonoxyd werden in 40 ccm 90-procentigem 

Alkohol gelBst, 1 g krystallisirtes Natriumacetat hinzugefiigt und rnit einer 
Stromstilrke voujl-2 Amp. bei einer einseitigen Kathodenoberfkche von 60 qcm 
reducirt. Nach Durchgang von 1 Amp.-St. findet lebhafte Wasserstoffentwicke- 
lung btatt. Man unterbricht den Strom, concentrirt die rothe, alkoholische 
Losung und fiillt das Tetramethyldiaminodiphenazon mit Wasser aus. Man 
erhELlt nach dem Absaugen und Trocknen 0.84 g = 60 pCt. der theoretischen 
Menge, rom Schmp. 2680. Durch Krystallisation aus Xylol wird das Product 
gereinigt. Es achmilzt dann scharf bei 2760 und besitzt genau dieselben 
Eigenschaften, wie der durch directe Reduction des Dinitrotetramethyldiamino- 
biphenyls erhaltene K8rper. 

b) m i t t e l s  S t a n n o c h l o r i d .  
1.5 g Tetramethyldiaminodiphenazonoxyd werden in  verdfinnter Salzsaurc 

gelost und eine salzsaure LBsung von 1.8 g Stannochlorid hinzugefiigt. Nach 
einigen Minuten, etwas rascher beim schwachen ErwOrmen, fgrbt sich die an-  
fangs braune Lbsung dunkelblau. Durch Zusatz von Wasser scheidet sich 
ein braunrot her Niedersch!ag 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- 
stallisation bus Xylol erhiilt man das Tetramethyldiaminodiphenazon in 
schbnen, rothen Nadeln, die mit dem auf andere Weise gewonnenen Product 
in ihren Eigenschaften viillig iibereinstimmen. Sie schmelzen bei 2764 

0.1031 g Sbst.: 19.2 ccm N (160, 742 mm). 
C16H,8N,. Ber. N 21.05. Gef. N 21.19. 

Das C h l o r h y d r a t  bildet sich leicht, wenn man 1 g Base in 
reioer, concentrirter Salzsaure auflost und die gelbgrune Losung so- 
lange mit heissem Wasser verdiinnt, bis sie rein blan geworden ist. 
Beim Erkalten scheidet sich dann das  salzsaure Salz in schwarzblauen 
Krpstallchen ab, die filtrirt und getrocknet werden (1.2 g). 

0.2787 g Sbst.: 0.1324 g AgC1. 

Das Chlorhydrat schmilzt bei 236O, es ist in  Wasser schwer rnit 
griiner, triiber Farbe loslich. Verdiinnte Salzsaure lost es  leicht mit 
schiiner, dunlielblauer Farbe auf. Die Liisungen in Alkohol und 
Chloroform sind griin. 

Das Ni t  r a  t bildet ebeofalls ein dnnkelblaues Erystallpulver, das  
dieselben Eigenschaften wie das Chlorhydrat besitzt. Sein Schmelz- 
punkt liegt bei 2380. 

C[,jH18Na.HCl. Ber. C1 11.i1. Gef. Cl 11.73. 

Dae D i o i t r o t e t r a m e t h y l b e n z i d i n  liefert bei der Reduction 
init Stannochlorid und Salzsaure ausschliesslich 
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2.2’- D i a m i n o -  4 4’- t e t r a  m e t h y Id  iamino - bi  p lien y 1 
NH:, NHa 

%u dieeein Zwecke fiigt man S g Dinitroderivat nacli und nach zu einer 
warmen LBsnng von 36 g Stannocblorid in 55 ccm 39-proccntiger SalzsHure. 
Das Nitroproduct liist sich unter lebhafter Reaction auf, und aus der schwoch 
geftirbten E’lCksigkeit scheidet sich auf Zusatz von reiner concentrirter Salz- 
sriure das Zinndoppelsalz der neuen Base fast vollsttindig beim Erkalten aus. 
Dasselbe wird nach dem Filtriren und Wasclren rnit verdiinnter Salzsiiure 
wieder in Wasser gel6st und durch Eingiessen der Liisung in verdiinnte 
Natronlauge das Diaainotetrametbylbenzidin als graue, krystallinische Masse 
abgeschieden, die filtrirt, rnit Waeser gewaschen und getrocknet wird. (5.2 g 
= 80 pCt. der Theorie). 

Durch Krystallisation aus Benzol-Ligroin erhiilt man das Amin 
in fast farblosen Bliittchen, die bei 1660 schmelzen. Es ist unliislich 
in Wasser, schwer loslich i n  Ligroi’n und Aether und wird leicht von 
Alkohol nnd Benzol aufgenommen. Verdiinnte Sauren losen cs leicht 
auf.  die Losung ist farblos. 

0.1623 g Sbst.: 30.5 ccm N (160. 730 mm). 
CieH21N4. Ber. N 20.74. Gef. N 21.03. 

Das Product diirfte rnit der von M i c h l e r  und P a t t i n s o n ’ )  h e r  
gestellten Substanz wohl kaum identisch sein, da  die cntsprechenden 
Nitroderivate rerschieden waren. 

Verwendet man an Stelle von Tetramethylbenzidin bei den so- 
&en beschriebenen Reactionen das entsprechende Tetraiithyldiamino- 
biphenyl, so verlanfen die verschiedenen Operationen auf dieselbe 
Weise. Die Producte sind durchweg leichter loslich und eeigen 
einen niedereren Schmelzpuokt. 

4.4’ -Tetraathyldiamino-biphenyl ,  

( c ~ H ~ ) ~ N (  >-( )N(c~H~)P.  

20 g Diiithylanilin, 100 g concentrirte SchwefelsHure, 0.5 g TerpentinBI 
werden 3 Stunden auf 200-2100 erbitzt. Die braunschwarze Schmelze wird 
nach dem Eikalten mit Eis verdiinnt, durch Zusatz von Ammoniak alkalisch 
gemacht und das unverbrauchte DiHthylanilin (3 g) mit Dampf abgeblasen. 
Der dunkel gefiirbte Riickstand wird filtrirt, gewaschen, getrocknet und mit 
Benzol extrahirt. Die BenzollBsnng hinterlkst beim Vcrdampfen 13.3 g 
(85 pCt. der Theorie) reines, bei 860 schmelzendes Tetraithylbenzidin , das 

. __  

*) Diene Berichtc 17, 118 [1884]. 

Herichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 3 
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identiach ist mit den1 i o n  P. IT. IIofniann I), sonic. K. M i o h l v r  untl  
S. P a t t i n s o n  2, ditrgrstelltcn Product. 

I h c h  Nitrirung einer Liisung von 8 g  Tetraithylbenzidin in IGOccna 
Scliwefelsihre mit eineiir Gtmisch ron ~).i’a_ti3-procentiger Salpeter- 
sKure und 30 g Schwefelslure bei Oo ~ e w o n u e i i e s ~ 8 . ~ ” - D i n i t r a - 3 . 1 ’ -  
t e t r a l  t h y 1 d ia in  i ti 0- b i p  h en y 1 bildet nach dem Umkiytnllisiren 
aus Alkohol schiine, rothe: glauzende Nadelii, die bei 132O acbmelzen 
( E p p s t e i n  giebt 114“ nu). 

0.1054 g S h l . :  13.9 ccm K (L)OO, 730 rum;:. 
C?,lH2t;KiOi. Rcr. N 14.3I. Gef. N 14.45. 

Diis Nitroderivat ist in Wasser uuliislich, sehr scbwer liislich in  
Aetlier und LigroIn, leicht iu heissem Alkohol, l3enzol und Eisessig 
mit gelber Farbe. 

:1 8 - T e t r a  l t l i  y 1 d i am in o - d i p h e n :I z o n , 
, ,N=N- ,  

I ‘  
(CzHs),N’, , i )N(GH*)~.  

1):~sselbu wrirdc durch elektrolytische Reduction einer siedcnden Losung 
\on 3.2 g L)initiotetranthyldianiiiiobiphonyl, 1 g Natriomacetat in  160 ccni 
!J0.procsntigt.m Aikohol bei einer Stromdichte von:I;Amp. auf 100 qcm gc-  
wouncn. Die WasserDtoffentwickeluug beginnt nach der Ziihihrung von 
1.6 Amp.- Stunden, und man unterbricht den Strom nach Durcbgang von 
3 Amp..Standeu. Ails der stark concentrirten, alkoholisrhen LBsung wird das 
I’henazond~rivat durch Zusatz von \Vaescr gefiillt und  nach dcm Trocknen 
aus Benzol umkrystallisirt. 

Es bildet glanzende, donkle Krystalle, die beini Trocknen auf 
dem Wnsserbade roth werden und bei 184O schmelzen (1.38 g = 50 pCt. 
der Theorie). 

0.0980 g Sbst.: 15.S ccnl N (180, 7% rum). 
C?oHrcNr. Uer. N 17.40. Gef. K 17.56. 

Das Tc.tra~thvldiaminodip\ienazon ist unliislich in Wasser un& 
Ligroi’n, schwer liislicb in Aether und wird von siedendem Alkahol 
und Benzol leictit rnit gelbrotlier Farbe gelost. Die Liisung in Eis- 
essig ist griin, concentrirte SBuren losen rnit gelber Farbe, die beim 
Verdiinnen mit Wasser hlau wird. 

Schliesslich zogen wir nocti das D i n i t r o d i a n i s i d i n  i n  den Kreis  
unserer Untersuchungen. 

- ... 

I )  Ann. d. Chem. 11.5, 366 [IS60]. 
2) Dicse Jlerichtc 14, 2lCX [1851]. 
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4.4'- D i a m  in o 3.3'- d i m  e t h ox J- - G .  6'- d i n i  t r 0 -  bi p h e n y  1 I ) ,  

NO2 NO2 
1 ' -  \ 

NHy, , ( jNH2. 
CH30 OCH3 

Dasselbe lasst sich, entgegen den Angaben von S t a r k e " ) ,  sehr gut 
durch directe Kitrirung ron Dianisidin mit einem Gemisch von Sal- 
peter- und Schwefel-SIure darstellen, jedoch muss ein grosser Ueberschuss 
ron Schwefelsaure rerwendet werden. 

10 g Dianisidin werden in 200 ccrn Schwefelsiiure gelBst und bei -50 
unter steteru Riihren ein Gemisch yon 8.5 g G3-procentiger SalpetersHure und 
40 ccm Schwefelsiiure hinzugeftgt. Man liisst das Nitrirungspemisch fiber 
Nacht stehen, gicsst dassclbe dann auf Eis, noutralisirt bei moglichst niedriger 
Temperatur mit .\mrnoniak, kocht hierauf au f  und filtrirt das Dinitrodianisidin 
ab. Dasselbe schmilzt nach dem Trocknen bei 2000 (11.2 g = 75 pCt. der 
Theorie) ond biltiet nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus hlkohol rothe 
KrystallblLttchen, die bei 2210 schmclzen und die von S t a r k e  9 angegebenen 
Eigenschaften besitzen. 

0.0992 g Sbst.: 15.1 ccm N (170, 723 mm). 
C I ~ H J ~ N ~ O ~ .  Ber. N 16.77. Gef. N 16.54. 

3.8-Di a m i n o -  2.9- d i m e  t h ox y - d i  p h e n a z o n  , 
-N=N\ 

NH2( 1 ~ --I \NH2. \ /  
CHyO OCH, 

Dasselbe wird am zweckmassigsten durch elektrolytische Reduc- 
tion der entsprechenden Nitroverbindung gewonnen. 

3.65 g Dioitrodianisidin werden in 750 ccm 90-proc. Alkohol gelost, 1 g 
Natriumacetat hinzugeftigt und bei einer einseitigen Kathodenoberfliiche von 
2'20 qcm und einer Stromstarke von 2-3.5 Amp. elektrolysirt. Die gelbe, 
siedende Fliissigkeit farbt sich allmiihlich dunkler, und nach Durchgang von 
140 Amp.-Min. fiudet lebbaftc Wasserstoffentwickelung state. Man schickt noch 
20 Amp.-Min. bei geringerer Dichte hindurch, filtrirt die heisse alkoholische 
LBsung und dampft dieselbe auf ein kleines Volumen ein. 

Beim Erkalten scheidet sich das Diaminodimethoxydiphenazon als braunes 
Krystallpulver ab. 

Durch Krystallisation aus Alkohol erhalt man die Base viillig 
rein, in Form dunkelgelber Krystalle, die bei 244O schmelzen. 

(1.76 g = 60 pCt. der Theorie.) 

1) Die Stellung der Nitrogrnppen in 6.6' ist sehr wahrscheinlich, sie 
k6nnten eventuell auch in 2.2' stehen. 

Journ. f b r  prakt. Chem. [2] 59, 220 [1899]. 
3 .  
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0.1785 g Sbst.: 0.4016 g Con, 0.0824 g H20. - 0.1057 g Sbst.: 21.1 ccm 
N (23O, 724 mm). 

CldH14OaN4. Ber. C 62.22, H 5.18, N 20.73. 
Gef. D 62.30, )) 5.21, B 2030. 

Das Diaminodimethoxydiphenazon ist unloslich in  Ligroi’n und 
Aether, etwas Ioslicb in Wasser. Benzol, Alkohol und Chloroform 
losen die Substanz besonders in der Siedebitze gut mit gelber Farbe 
auf. 

Das C h lor  Iiy d r a t  wird durch Auflosen der Base in  verdiinnter, 
warmer SalzsCure erhalten. Es scheidet sich dann aus der dunklen, 
blutrothen Losung in  schiinen, rothen, metallisch-glanzenden Krystall- 
chen aus. Dieselben losen sich in Wasser mit orangegelber Farbe. 
Das auf diese Weise erhaltene Salz scheint zweislurig zu sein. Bei 
105O verliert es bereits etwas Salzsaure, wodurch die Chlorbestimmuog 
zu niedrige Zahlen gab. 

Die Losung in  Eisessig ist gelbroth gefarbt. 

0.3118 g Sbst.: 0.2313 g AgCI. 
Cl4HlaOaNa.2HCI. Ber. C1 20.73. Gef. C1 18.35. 
C1481~O~N4.HC1.  11.60. 

G e n f ,  November 1903. Universitatslaboratorium. 

6. R. Chodat und A. Baoh: Untersuchungen uber die Rolle der 
Peroxyde in der Chemie der lebenden Belle. 

VII. Einiges iiber die chemische Natur der Oxydaaen. 
(Bingegangen am 9. December 1903.) 

Von der Annahme ausgehend, dass die sogenannten Oxydasen 
nur  leicht oxydable KBrper seien, welche den molekularen Sauerstoff 
nnter Peroxydbildung aufnehmen, versuchten wir I), die bei der  Ein- 
wirkung von Sauerstoff auf Oxydasen intermediar entstehenden Per- 
oxyde &her zu charakterisiren. Beim Beharideln dee frischen, oxydase- 
haltigen Saftes der L a t h r a e a  s q u a m a r i a  mit einem reinen Luft- 
strom unter tropfenweisem Zusstz von 1-procentiger Barytlosung er- 
hielten wir einen Barjtniederschlag, welcher nach Answaschen und 
Zersetzen rnit verdiinnter Schwefelsiiure die bekannte Hydroperoxyd- 
reaction rnit Titanschwefelsaure nicht gab, dagegen das  Jodkalium- 
Starke-Reagens sofort und intensiv blaute. Da, mit dem Gr iess ’schen  
Reagens gepriift, die schwefelsaure Losung sich ale rollig frei ron 
ealpetriger SBure erwies, so dratigte sich der Schluss auf, dam die 
Jodausscheidung aus Jodkalium durch ein substituirtes Hydroperoxyd 
hervorgerufen war. Ein abnlicher Versuch mit beim Stehenlassen 
inactiv gewordenem Lathraea-Saft ergab, was die Jodausscheidung be- 
_ _  - _-_ 

1) Diese Berichte 35, 4466 [1902]. 


