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\-ersuche, tlas hlethylglyoxal auf anderern Wege bequenier her- 
zustellen, hatten keinen Erfolg. Bus Dichlor-aceton gelaug es iiber- 
haupt nicht, Methylglyoxal zu erhalten; das Verfahren von H. v. 
P e c h n i a n n  '), das Toni Isonitroso-aceton ausgeht, lielert z u  verdiinnte 
Losungen. Auch mit dem Verfahren von C. H a r r i e s  und H. T i i r k ' )  
macbten wir keiue guten Erfahrungen. Nach W. D e n i s ' )  erhalt man 
zwar JIethylglyoxal, aber in so geringer Ausbeute ond so unrein, daB 
wir nach wiederholten Versuchen auf eine Reindarstellung auf diesem 
Wege verzichten tnuBteu. 

Bei eineiii Teil der obigen Versuche erfreute ich mich tler ge- 
schickten Jlitwirkung van Hrn. Dr. N e r e s h e i m e r .  

346. F. Eehrmann und St. Micewicz: 
m e r  die Ursache der blauen Farbe, welche in schwefel- 
sauren Diphenylamin-Lasungen durch Salpetrigsaure und 

andere Oxydationsmittel hervorgerufen wird. 
(Kingeranpen a m  12. Aiigiist 1912 

B i  n l e i  t u n g u nd  t h e  o r e  t i  s c h  e r  T e il. 
Die allgeinein bekannte blaue Dipbenylaniin-Keaktion scheint zum 

ersten Male von Merz  und W e i t h ? )  beobachtet wordeu zt i  sein, 
welche dariiber in einer Sitzung der Zuricher Chmischen Gesellschaft 
Mitteilung machten. E. K o p p  ') prundete darauf seine kolorinietrische 
Methode z u r  Bestinirnung der Salpetrigsaure i n  der tech nischen 
SchwefelsBure. Die genannten Autoren haben bereits beobachtet, da13 
aufier Salpetrigsiiure aucli andere Osydationsrnitt~l, wie Salpetersiiure, 
CrOa, P b  0 9 ,  KhlnOd iisw., die Blaiifarl)ung hervarrufen, wenn sie zu 
einer Losung von Diphenylaniin in konzentrierter Schwefelsiiiire hin- 
zugesetzt werden. Uber die Natur der blauen Substanz war bis vor 
kurzem so gu t  wie nichts bekannt, bis A .  v. B a e y e r ' )  die dnsicht 
aussprach, sie konne vielleicht durch die Bildung von Diphenylhy- 
drosylamin hervorgerufen sein. Er vergleicht diesen noch hypothe- 
tischen Korper mit dern Triphenylcarbinol; Bbnlich wie dieses als 
shalochronie(( Siibstanz mit Sauren Earbige (gelbe) Salze zti geben 
i m  Staiide sei, khnne das a n  sich fnrblose, jedoch halochrome Dillhe- 

I) a. a. 0. 
') R, 3Y, 588 nnd 584 [1905]. Die Theorie B a e y e r s  voii tler Ilalo- 

cliroinie ist seidcni wiederliolt miherstanden worden, so khnlich iioch von 
L u d w i g  K a l b ,  B. 46, 2140 [1912]. 

*) B. 5, 283 [1572]. 3) 13. 5, 254 [1872]. 



nylh>-droxylamin niit Siiuren blaue Salze liefern. r. B a e y e r  kniipfte 
an diese Erwiiguog veitergehende Spckulationen iiber die Natur der  
Oniuin-Korper, die sich ebenfalls nicht bestiitigt haben ; seine Eror- 
teruugen haben jedoch den AnstoB zu  den wichtigen Arbeiten H. 
W i e l a n  d s  I )  und seiner Schiiler iiber die Orpdatiou des Diphenyl- 
amins gegeben, aiil die wir weiter unten ziiriickkomnien. 

Wie C , h a t t a w a y  und Ingle’)  irn Jahre 1895 fnuden, eritsteht 
als e r s t e s  bestiindiges Oxydatiousprodukt des Dilhenylamins d a s  
T e t r a p  h e n  y l -  h y d  r a z  in  (Formel I), falls Sauren ausgeschlossen 
werden. Sie erhielten den Kiirlwr (lurch Rehandlung von Diphenyl- 
xmiunntrium n i t  Jod. 

LhBt inan rauchende Scli\vefels&ure i n  der Wiirtiie auF 1)iphenyl- 
arnin einwirken, so entstehen, wia D a h I & C o. ’) fanden, ai15er wasser- 
liislichen Sulfosanren zwei darin unliisliche Substanzen , welche yon 
K a d i e r a * )  naher studiert \rordeu s ind .  Dieser stellte fest, deB der  
schwefelfreie D i p  h e n y l -  ti e 11 z it1 in  (Porniel II), der andere seiu 
Sulfon ist. 
I. ( G I I J ? N . N ( C ~ H ~ ) ~  11. (1j)Cs~g.N~.cb~1.c61r,.N~ 

Die Konstitiition tles 1)iphenyl-benzidius hat er (lurch seine Spu- 
these nus Benzidin uncl o-Chlor-be~lzoesanre bei Gegenmart y o n  metal- 
lischeni ICupFer nach der llethode rot1 U l l t n a u n  uod ( ;o ldberg5)  
bewiesen. Hierbei entsteht znniichst die Dicarbonslure, welche tinter 
Verlust von 3CO: Dii’~ieuyl.~ienzitlin lielert. 

Die Arbeiten W i e l a n d s  rind seiner Schuler6) liatteii zuuachst 
die Darstellung des von v. H a e y e r  rerniuteten D i p h e n y l - h y d r o s y l -  
a m  i n s zum Ziele. Wihreud dieses erst spater erreirht wurde i), 
mnrden vorher eine Anzahl interessanter I3eobachtungen geniacht, mit 
denen wir uns im Folgeoden etwas eingehender zit beschaftigen hnben 
werdeu. Wir wollen daher diese Beob:ichtungen uud die von den 
Autoren daran geknupften Schlulifolgerungen zunHclist hier anfiihren. 

T)urch O s y d x t i o n  von D i p h e n y l n ~ n i n  oder Di-p-tolylamin, 
geliist i n  trockoeni A c e t o n  oder B e n z o l  mit gepulsertem K a l  i u m -  
p e r n i a n g n n a t  oder B l e i s u p e r o s y d ,  erhielten sie zunachst das schon 
voii C h a. t t a w a y  urrd I n  g 1 e beschriebene T e t r  a p h  e n y I- h y d r n z  in 
und d n n n  das T e t r a - p - t o l y l h y d r n z i n  i n  guter Ausheute. Beide 
Siil)st:inzen wnren dadurch leicht zuganglich gewordeu. 

I) L:. 39, 1499, 303G, 4260 [1906]; 41, 3478, :119Y, 3.507 [1908]: 43, 
32GU [1910]: 45, 491 [1!)12]; A.  381, 206. 

y, SOC. 67. 1090 [1893]. a) D. R.-P. 106511. 1;1 ictll.  6,  3:H. 
‘ 1  B. 3Y,  37~75 [1905]. 
h, Vergl. PuBnote 1. 

5, U. 36, 2383 119031. 
7, B. 45, 494 [1912]. 



Siluren nirken auf diese Hytlrxzin-Derivate energisch verkndernd 
ein uuter Bildung \erschiedener salznrtiger, fnrbiger Substanzen, in 
Betrerf von deren Nntur  und Bildungsniechnnismus sie im Yerlauf 
ihrer Untersuchungen z u  bestimrnten Vorstellungen gelangt sind. Nach 
h e r  Ansicht sol1 beispielsweise bei der Eiowirliuog von Salzsaure 
auf  Tetratolyl-hydrazin zunHchst eio v i o l e  t t e s ,  snlzartiges, chinoides 
Produkt entstehen, dern Eolgende Konstitution (Formel 111) zuge- 
schrieben wird: 

(CH3. Cs H4)t N . N (C' l i d .  CH3):, + HCI = 

(CH3. CG Hi)o N .  N , <- :KH3 
1 \CgHc.C€T$ * 

111. CI 

Dieser sehr unbestandigc Kiirper sol1 leicht in gleiche hIolekule 
D i -1 ' -  t o l y  1 a m i n  rind D i-11-to 1 y 1 -ch  I o r aiii i n zerfallen, \vie aus 
seiner Formel ohne weiteres abgelesen werden kano. Zwei Moleltiiie 
des C:hloramins sollen sich uoter Abspaltung yon Salzsiiure zii  I)i- 
p -  t o  l y l - d i  h y  d r o -  to1 n z i n  kondensieren, entsprechend nachsteheudem 
Schema (Formel IV): 

C G H ~  CHI  
N . C*l 

+ R"CH3 
I = 2IICl CHI\ ,I1 /\/ 

C1.N 

IV. Cg Hq . CH3 v 
Dieser h e l l g e l  b e  Korlier sol1 seinerseits Snlzshure addieren unter 

Hilduug eines g r u n e n ,  chinoiden, salzartigen Additionsproduktes der 
Formel V. Durch Oxydationsmittel k m n  das grune Salz in die ent- 
sprechende Perazonium-Verbindung (Formel VL) ubergefuhrt w r d e n .  

CH3. Cs H,,, CI 
s 

/\,----/\CIrs 
1-1. CHI ,,/, 1 1 1 .  &\,, 

N 
CH3. Cs H4"C'I 
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l’etraphcnyl-hydrazin soll init Sauren i n  entsprechender Weise 
urngelagert wercten, wobei als Endproduk t D i p  h e  n y I-di h y d r o p  h e n -  
a z i  n resp. dessen Oxydatioosprodukt erhalten werden soll. 

Speziell bei der Einwirltung von Salzsaiire oder Phosphoroxy- 
chlorid nrif Tetratolyl-hydrazin spielt sich noch eine zweite Reaktion 
ab, welche infolge c h l o r i e r e n d e r  Wirkung des I?itolyl-chlor.aniins 
zu einem n ic  h l o  r -  D e  r i  va t des n i t  ol y l -  d i h y d r o - t  o l a z  i n s fuhrt. 
Nntrinrnarnnlgani verwandelt dieses i n  dns chlorfreie Produkt. 

Durcti halbstiiridiges Tiochen  von T e t r a p b e n y l - h y d r n z i n  in 
T o l u o l - L o s u n g  erhielt W i e l a n d  iieben anderen Produkten eine 
gelbliche, undeutlicti krystallisierte Substnoz, welcbe e r  als D i p h e -  
n y l - d i h y d r o - p h e n  a z i n  anspricht, obgleich deren Molekulargewichts- 
Bestirnmung tlie 3-fache Zahl ergab und sich der Korper i n  konzen- 
trierter Scliwefelsiure bei Gegenwart yon Osydatioosrnitteln rnit b l a u e r  
Farbe lost, wiihrend tlie Losung des hohwen Homologeu, des Ditolyl- 
dihydro-tolazins, in derselben S i u r e  o r a n g e  r o t  ist. Dieses verrneintliche 
Diphenyl-dihydro phenazin resp. dessen Oxydatioosprodukt, das D i -  
pheuyl-pernzoniurn-sulfat, s o l l  d e r  T r i i g e r  d e r  b l a u e n  D i -  
p h e n y l a r n i n - R e n k t i o n  s e i n .  Es darf schlieBlich nicht unerwahnt 
bleiben, dn0 W i e l a n d  selbst festgestellt hat, daD ails l e t r a p h e u y l -  
h y d r a z  i u i i o d  lioozentrierter Schwefelsiiiire leicht D i p  h e n  y l -  ben  - 
zidir i  entsteht, tiiid da13 dieses durch Osydationsmittel blau gefarbt 
wirtl. 

Rei tier Lelitiire tier vorstehentl dern IiaulhZchlichen Inbalt nach 
viiedergegebenen blitteilungeu sind einige Bedeu ken dnriiber entstaoden, 
ob die beobachteten Vorgilnge i n  alleo Fallen theoretisch richtig in- 
terpretiert sein miichten. In mancheu Piillen wenigstens schien eine 
andere I.:rklHrungsweise, die sich auf wohlbekanute Analogien stiitzen 
konnte, weit naheliegender. Beriicksichtigt ninn zunachst, da13 in1 
Dipheoylaniin resp. irn Tetra1,heoyl-hytlrn7.in die para-Stellen ziim 
Stickstoff frei sind, so ist :I priori unwahrscheinlich, daB, wie 
W i e l a n d  anoininit, beide Aryl-hydrazioe (lurch Schwefelsaure i n  
gleicher Weise urngelagert wiirden. Untersuchungen von J a c o b s o n  ’) 
hnben bekanntlich gezeigt, daIl diejenigen syrnrnetriscben Diaryl-hy- 
drazine, welche in tler para-Stellung durch Halogeue oder Alkyle sub- 
stituiert sind, irn allgenieinen nicht der Benzidin-Umlagerung (d. h. 
eioer typischen paru-Kondensation), sondern der sogenannten S e m i -  
din-Urnwandlong, welche eine orfho-Kondensatiou sein kann, uoter- 
liegen. Danach mu13 ails Tetraphenyl-hpdrazin hnuptsachlich Diphe- 

‘ 

~ ~~ 

1) P. J n c o b s u i i  uiit l  \V. lc iscl ic i . ,  I:. 25, 991’ [1892]; 26, GSI. 688, 
691 [1893]; 27, 2700 [1894]. 



nyl-benzidin eutstehen, wahrend aus T e t r a t o l y l - h y d r a z i n  als erstes 
Einwirkuugsprodukt der SHiire ein S e m i d i n  der Formel VII gebildet 
wiirde. 
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CH; 
vri. v 111. IX. 

Dieses wviirde durch Oxydation, wobei als Oxydationsrnittel Te- 
tratolyl-hydrazin in Anspruch genornrneu wiirde und zu Ditolylaniiu 
reduziert wiirde, in ein v i o l e t t  gefarhtes o - I n d a m i n  (Formel VIU) 
iibergehen. Unter Selbstreduktion uod gleichzeitiger RingschlieBung 
entstiinde hieraus, g e  n a u  w i e  a u s  T o l u y l e n - B l a u  d a s  L e u k o - t o -  
l u y l e n  - R o t  e n t s t e h t  I ) ,  das  entsprechende Azin, d. h. D i t o l y l -  
d i h y d r o - t o l a z i n  (Formel IX) unter Abspaltung yon Salzsaure. 

Wahreud man demnach die Bildung des Azin-Derivates aus  Tetra- 
tolylhydrazin in Anlehnung no gut studierte Analogie-Falle leicht erklaren 
kann, ohne zu den von W i e l a n d  benutzten Hypothesen seine Zuflucht 
ZLI nehrnen und ohne mit den Tatsachen i n  Widerspruch zu geraten, 
stoRt die Annahrne, daB die Cinwandlung des Tetrap h e  nyl-hydrazins 
i n  gleicher Weise verlaufe, auf Sedenlieo, die durch die Resultate 
W i e l a n d s  nicht widergelegt werden. Denn weno, wie .oben betont, 
das  hauptsachliche erste Einwirkungsprodukt der konzentrierten 
Schwefelaiiure arif Tetraphenyl-hydrazin das  Diphenyl-benzidin ist, 
so kaiin ails diesem nachtriiglich in keiner Weise Diphenyl-dibydro- 
phenaziu usw. entstehen. I n  der Tat  hat W i e l a n d  garnicht nachge- 
wiesen, daI3 sein verrneintliches Diphenyl-dihydro-phenazin, welches 
er bei A b w e s e n h e i t  von S i u r e  dargestellt hat, such bei G e g e n -  
w n rt. ron Schwefelsaure aus Tetraphenyl-hydrazio entsteht, und ferner 
lasseu es dessen Eigenschaften als in hohem Grade unwahrscheinlich 
erscheinen, daB hier ein Phenazin-Derivat vorliegt, wahrend, wie auch 
unsere Versuche bestatigt habeo, dns Produkt aus Tetratolyl-hydrazin 
das auch von T i e l a n d  als solches richtig erknnnte dzin-Derivat ist. 

I) 0. N. W i t t ,  E. 12, 931 [1879]. 



Die rorsteheod niitgeteilten Bedenlien und Cberlegungen u n d  uoch 
einige nndere, auf \velche wir weiterbin zu sprechen kommen, hnben 
uns vernnlaflt, die Oxydation des Dipheiiylamius uud seines Homologen 
in snurer Liisuiig ion nerierii xu stiidieren. 1)alei hat sich gezeigt, 
dali W i e l n n d  und seine Schiiler sich i u  einigen wesentlichen Punkten 
geirrt haben, iind daI3 die Reaktiouen ini nllgemeinpn so \erlniifen, \vie 
wir ea vornusgesehen hatten. 

E s y e r i ni e ri t e 1 1  e r T e i 1 .  

I. 0 s y tl a t i o  n d e s  I> i-11-t o l y  I am i ii s. 
U’ielan d hat das I)itolSI-dihydro-tolazin uach eioerir unistand- 

lichen Verfnbren erhalten, welches nur sehr mailgelhake Aushenten 
liefert. Wir  haben gefunden, dafi man deu Korper, resp. seiri Oxy- 
dationsprodukt. direkt xiis Ditolylnmin iu einer Operation dnrstellen 
kaun, venn man wie folgt verfiihrt. 

J e  2 g werden i n  15 ccni Eisessig gelost und hierzu die frisch 
bereitete Auflosung von je 1.2 g Natriumbichromat i u  ganz wenig 
Wasser, welche noch rnit I!) ccm Eiseasig rermischt worden mar: uuter 
Umschutteln hinzugefugt. Die erhaltene dunkelgrune Liisung wird 
sofort rnit den1 dopyelten bis dreifachen Volumen 30-prozentiger Snlz-  
siiure versetzt u n d  ziir Entfernung etwa unangegriffenen Ditolylnniius 
niit i t h e r  wiederholt ausgeschuttelt, wobei auch etwas des grunrn 
Kiirpers in den Ather mit iibergeht. Man schiittelt deswegen den 
atherischeii Extrnkt mit ziemlich riel Wnsser nus, rereinigt diese 
wiillrige Losung mit der Hauptlosuug, gieI3t Ales zusammen in eine 
grofle Purzellanschale und versetzt rnit festem Kochsalz im Uberschull. 
Nach I S  stiindigeni Stehen hat sicti eine reichliche Krystallisntion 
h u g e r  @in& Nadelu gebildet, welche abgesaugt u n d  rn i t  Kocbsalz- 
losung abgewaschen werden. Zur Reinigung zieht inan die Produkte 
niehrerer Osydationen mit Wnsser von Zimmerternperatur so oft Bus, 
nls sich der .4nszug iioch deutlicb gruri farbt, filtriert durch groDe 
Faltenfilter I )  und versetzt dns lrlare griine I‘iltrnt rnit ziemlich riel 
konzentrierter Salzsiiure, wobei sich dns grune Salz des &ins in glin- 
zeiideri, flachen Nadeln nusscheidet und abgesaugt wird. Die Ausbeute 
an lufttrocknem Salz betrug bis 630i0 der Theorie. \Vie ein direk- 
ter J’ergleich der Eigenschaften bewies, ist das so erhalteiie Salz 
viillig identisch mit eineni nacli W i e l a n d  durch Einwirkung iitlieri- 
scher Salzs5ure nnf l>itol~l-clili~rlro-tolnzin erhnltenen Priiparat. 

I)  I\ ihci dieae tlurcll sicli aunscbeidendcs Dihydroaziii 1 t i t l d  verstopft 
werdeu, weil schon Papier hier reduzierend wirkt. 
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f3ezuglich der cheniischen Natur dieses Salzes sind a i r  jedoch zu 
eirier antleren duffassung gelangt, :tls sein Entdecker. Wahrend dieser 
glaubt, daIl das griine Salz durch Addition von Salzsaure an d a i  
Tolazin-Derivat entstehe, welches dabei eine eigentiimliche, ziernlich 
ohue Annlogie dasteheude, chinoide Umlagerung erleide, haben wir 
sicber festgestellt, dab hiervon nicht die Rede sein kann. Das griine 
Salz ist vielrnehr ein O x y d a t i o n s - P r o d u  k t  des Dihydrotolazins uud 
zwar ein typisches C h i n  h y d r o n - S n l z  aus gleicben Molekulen Di- 
hpdroazin und Perazouiurn-Korper. Es hat, aus wHL3riger Liisung rnit 
starker Salzsaure gefallt und iiber Natronkalk bei Zimrnertemperatur 
bis zu lionstantern Gewicht getrocknet, die Zusammensetzung 1 P e r a -  
z o n i 11 ni d i c h l o  r i d  + 1 D i h p d  r o a z  i n  - d i  c h l  o r h y d r at. Durch Uni- 
krystallisiereu aus wenig Wasser werden die zwei Molektile locker 
gebundener Salzsaure entfernt und das normale Salz 1 P e r a -  
z o n i u m d i c h l o r i d  + 1 D i h y d r o a z i n  erhalten. Das aus wasriger 
Liisung mit verdunnter Salpetersaure oder Nitraten ausfallende, sebr 
s c h a e r  lijsliche N i t r a t  hat direkt die normale Zusammensetzung, wo- 
mit tibrigens W i e l a n d s  Analyse i n  Ubereinstirnmung ist. 

Irn Aussehen zeigen die grunen Salze grol3e Ahnlichkeit rnit den 
Chinhydronsalzen des Pheuazoniumsl); auch diese letzteren sind recht 
wasserbestandig und geben ganz ahnlich gefirbte Losungen. 

Die Uberfuhrung dieser halbchinoiden Salze in die bolochinoiden 
Produkte begegnet grol3en Schwierigkeiten. Letztere sind zweifels- 
ohne in wit uberschiissigeni Eisenchlorid versetzten wiilirigen Liisungen 
enthalten? deun rnit H2PtCls erhalt man daraus ein dunkelbraunes, 
normal zusarnrnengesetztes P e  r a z  o n i u  rn- P l a t  i i i d o p p e l s  a lz .  Aus- 
salzen. rnit Natriurnchlorid dagegen bildet das , Chinhydronsalz zuriick. 
Offenbar ist in der Losung ein Gleichgewicht zwischen Chinhydron, 
holochinoidem Salz, FeClz und Fe C1, vorhanden. 

Die Analyse  der vorstehend erwiihnten bziden Chloride wurde in der 
Weise ausgefihrt, dal3 sie nach Erreichung konstanten Gemichts in wenig 
Wasser gelost und nach Zusatz voii einigen Tropfen Alkohol und der nbtigen 
Menge Natriumcarbonat so lange auf dem Wasserbade erwarmt wurden, bis 
unter Ausscheidung des Dihydroazins Entfarbung cingetreten war. Dann 
wurde durcb  einen G ooc h - Tiegel filtriert, die Base bei 1 100 getrocknet und 
im Filtrat das Chlor in bekannter Weise :ds Chlorsilber bestimmt. 

I. Analyse des sauren Salzes: 0.2705 g ergaben 0.2328 g Dihydroazin 
nnd 0.1662 g AgCI = 0.0411 g Cl. 

C56H5dN(CJd. Ber. fiir 0.2328 g Dihydroazin = 0.0423 g C1. 
11. Analpse des norinalen Salzes: 0.3869 g ergaben 0.3300 g Dihydroazin 

md 0.1273 g AgCl = 0.0314 g C1. 
C56 HSaNd C1,. Ber. fiir 0.3500 g Dihydroazin = 0.0318 g CI. 

~ 

1) A. 832, 71' [1902]. 



Zur Darstellung des uormalen Salzes wurde 1 g saures Salz in  
tler eben notigen Menge Wasser bei 40° gelost, wobei sich etwas Di- 
hjdroazin abschied, und sofort durch ein Saugfilter abgenutscht. Das 
Filtrat erstarrte zu einem dicken Brei eines neuen Salzes, welches 
nach dem Abkuhleu auf Oo abgesaugt und rnit einigen Tropfen Eis- 
wasser gewaschen wurde. 

Der Nachweis, daS es sich urn ein ha lbchinoides  Salz handelt, n r d e  
mie folgt erbracht. Eine abgewogene Menge, ca. 0.2-0.25 g, wurde in 
Wasser gelost, mit 25 ccm einer mit Jod gestellteii salzsauren Zinnchlorur- 
Losung, enthaltend ca. 5.2 g krystallisiertes Ziniichloriir im Liter, versetzt 
und auf dem Wasserbade erwiirmt. Zunilchst scheidet sich ein Zinnchlorir- 
Doppelsalz als dunkelbrauner, Ilockiger Niederschlag ans, welcher bei fort- 
gesetztem Erwiirmen auf 50-60° immer lieller wird und sich vullig in das 
Di  h y d r o a z i n  verwandelt. Sobald dessen Farbe sich nicht weiter indert, 
w i d  filtriert und das Filtrat zuriicktitricrt. 

0.2250 g verbranchteu 0.0737 g Zinnchloriir + 2 HtO anstatt 0.0602 g. 
Der etwas zu grol3e Verbrauch eikl.irt sich durch nicht xu vernieidende teil- 
weise 1,uftosydation. 

Qualitativ 1aBt sic11 die Tatsache, daB die griinen S a k e  aus ( l e a  
Dihydroaziu durch Oxydation entstehen, ebenfalls leicht nachweiseu. 
Gleiche Mengen fein zerriebenen Dihydroazins wurden in gleich 
grof3en Reagensglasern rnit gleichen Mengen konzentrierter Salzsiiure 
cibergosseu, in welch letzterer in einem Falle etwas Zinnchlorur auf- 
gelost war. Nach 24-stundigem Stehen in Beruhrung niit Luft hatte 
sich der Inhalt des einen Reagensglases tief dunkelgriin gefarbt, 
wahrend der andere vollkommen farblos geblieben war. 

Liist man ferner Dihydroazin kalt in konzentrierter Schwefelsiiure 
und verdiinnt dann sofort mit Wasser, so scheidet sich vie1 Dihytlro- 
azin atis; laBt man aber langere Zeit an der Luft stehen, so erhslt 
man niit Wasser eine klare, griine Auflosiiug. F,s ist demnach sicher, 
dali W i e l a n d s  Methode der Darstellung des Chlorids durch Kin- 
wirkung atherischer Salzsaure auf das Azin auf Oxydation dnrcli den 
Luftsauerstotf beruht, wobei der Ather vielleicht iibertragend wirken mag. 

U m  ganz sicher zii sein, dnl3 das von uns  erhaltene Ditolyl-di- 
hydrotolszin rnit dem W i e l a n  d when identisch ist, haben wir beide 
Praparate genau rnit einander verglicheu. Sie zeigeu denselben 
Schmelzpunkt , dasselbe Verhalteri gegen Sauren iiiid Liisungsmittel 
und gleiche Krystallform. Unser Praparat gab bei der Analyse die 
folgenden Zahlen : 

Seine Analyse ist vorstehend mitgeteilt. 

C?8€I8~N2. Ber. C 86.15. H 6.66. 
Gef. n S5.82, B 6.78. 

Zur Darstelluiig des Iiol o u h i n oi de n PI a t i  n - D  op pelsalzes  wurdeit 
ungefiihr 0.3 g soures Chinhydronsnlx in der eben ausreichenden Yenge 
Wasser kalt gekst, init eiiier klar filtrierten, wiillrigen, etwas Salzeiiure cut- 



haltenden, ziemlieh koiizentricrten Eisenchlorid-Lbsung in bedeutcndem h e r -  
schuW vcrsetzt und dann mit Platinchlorwasserstoffsaure gefallt. Der sofort 
entstehendo , dunkelbraune , krystallinische Niederschlag des Doppelsalzes . 
wurde abgesaugt, mit schwach salzsaurem Wasser gewaschen und im Vakuum 
bei Zimmertemperatur getrocknct. 

CzgH,6N,PtC&. Ber. C 42.10, H 3.25, Pt 24.43. 
Gef. )) 42.75, B 3.72, * 24.77. 

11. O x y d a t i o n  d e s  D i p h e n y l a m i n s .  

a) D u r c h  P e r s u l f a t  i n  E i s e s s i g - L o s u n g  b e i  G e g e n w n r t  
v o n  w e n i g  S c h w e f e l s a u r e .  

Hierbei entsteht hauptsachlich das C h i n h y d r o n - S u l f a t  des D i -  
p h e n y l - b e n z i d i n s ,  welches durch iiberschussjges Persulfat oder 
besser durch Chromsaure und Schwefelsaure zum holochinoiden Salz 
oxydiert wird. 

J e  0.5 g Diphenylamin wurden in 20 ccrn Eisessig und 1 ccm 
Schwefelsaure gelost, mit 0.8 g feingepulvertem Kaliumpersulfat ver- 
setzt und wahrend einer Stunde geschuttelt. Die Plussigkeit fiirbt 
sich rasch tief und rein blau, wird aber bald mil3farbig u n d  scheidet 
einen mikrokrystallinischen, dunkelolivgrunen Niederschlag ab. Dieser 
ist mit dem weiter unten erwahnten halbchinoiden Oxydationsprodukt 
des Diphenyl-benzidins resp. mit dessen Sulfat identisch. 

Versetzt man p i t  mehr Persulfat und schuttelt langere Zeit, so 
geht der Niederschlag schliealich wieder groaenteils mit tief blauer 
Farbe unter Oxydation zum holochinoiden Salz in Losung. Glatter 
gelingt diese Oxydation, wenn man ihn absaugt, mit Wasser wascht, 
i n  20 ccm Eisessig und 4-5 ccm Schwefelsaure suspendiert und nun 
tropfenweise unter Schutteln so lange eine Liisung von 0.25 g Natrium- 
bichromat in  1 ccm Wasser und 5 ccm Eisessig zusetzt, bis fast alles 
mit tiefblauer Farbe in Losung gegangen ist. Uberschussige Chrom- 
saure ist zu vermeiden, da sonst das unliisliche holochinoicle Bichro- 
mat ausfallt. Verdiinnt man die blaue Lnsung mit Wasser, etwa der  
5-fachen Menge, und filtriert sofort in waBrige Platiochlorwasserstoff- 
saure, so erhalt man das weiter unten beschriebene, aus Diphenyl- 
benzidin dargestellte Platindoppelsalz der holochinoiden Oxydationsstufe. 

b) D u r c h  N a t r i u m n i t r i t  i n  k o n z e n t r i e r t - s c h w e f e l s a u r e r  
Lo s un g. 

Wir  haben diese Reaktion naher studiert, urn auch hier womog- 
lich die Ursache der Blaufarbung aufzufinden. Nach unseren Resul- 
taten ist es sicher, daB ;such hier die Bildung von D i p h e n y l - b e n -  
z i d i n  allein in Betracht kommen kann, welches jedenfalls durch Urn- 



lageruug zaniiclist entstandenen T e t r n p h e n y l - h y d r a z i n s  geliltlet 
wird. A u s  dem niphenylbenzid iu  bildet sich dann beim EingieBen 
tler Reaktionsmasse in Wasser, Lei Gegeuwart e iner  genugenden Menge 
regenerierter oder iiberschiissig iingewandter Snlpetrigsaure, sein gelb- 
licli-wei8es D i n i t r o s n m i n ,  \vrlclies leiclit isoliert uud init 311s reinem 
Diphenylbenzidin dargestelltem ideiitifiziert werden konnte.  %urn Teil 
lagert sich dieses Nitrosaniin i n  d ie  im Kern  substitiiierte N i t r o s o -  
Base des  n i p h e n y l - b e u z i t l i n s  iim, welche ebenfnlls isoliert und 
id e II t i fiz i e r t  we rde n I; o n  n t e  . 

10 g Diphenylaniin wiirden i n  50 cciii konzcntricrter Schwefelsaure gelijst 
uiid mit  S 1 g gepulvertem h'atriiimnitrit portionsweise tinter Kiihreu versetzt. 
Die Flussi:kcit-farllt siah schnell tiefblau. Nach tlem Rintragen tles Nitrits 
wiirde tiic 1,iisung auf zerkleinertes Eis gegosscn, tler olivengriine Nieder- 
schlag, der aus einem Gemisch ~ o n  Diphenyl-benzidin-dinitrosamin, Dinitroso- 
dipheuyl-benzidin und tleni halbzliinoiden dulfat ties Oxydationsprodukts tles 
Diphenyl-henzidins besteht, abgesaugt, init Wnsser, init verdiinnter Sodalbsung 
und wieder mit Wasser gemaschen rind dann bei hiiclistens 1 0 0 0  getrocknet. 
Nun wurde fein zerrietien und bei Zininiertempcratur mit .\they micderholt 
aiispezogcn. Dcr Auszug, auf die Halfte bin rin Drittel einpeengt, schied 
ein Gemisch tler heitlen Nitrosokiirper in geriiiger Menge aus; das Filtrat 
dieser Ausscheidung, nochmals aiif die Hiilfte konzentriert, gab in 24 Ytunden 
eine reichliche, ki;rnia-kyystaIlinische hssche idung von fast reinem, gelblich- 
weil3em D i n i t y o s o a m i n .  Eine im Exsiccator getrocknete Prolle tlavon gab 
die folgenden Zahlen: 

CzrHlaN102. Ber. N 14.21. Gef. N 14.10. 

In konzentrierter,  ka l te r  Schwefelsiiure liist sich d e r  K6rpe r  unter 
Gaseatwicklung, wshrscheiulich Stickstoffoxyd, mit d e r  gleichen blaiien 
F a r b e ,  wie d a s  Osydat ionsprodukt  des  l)iphenyl-benzidiiis, welches 
hierbei in d e r  T a t  cntsteht. Verdiinnt man diese Losung  mit Eis, so 
bleibt sie blau. Diese Unfabigkeit des  Dinitrosaiiiins, in konzentriert- 
schwefelsaurer Liisnng xr i  esiatieren, beweist. dnB sich diese Substnnz 
ails rorhnndeneln  l)iplienyl-benzidin erst wiibrend des Verdiinnens niit 
Wasser  geliildet hnben Itauti. Es mull also ein 'lei1 des  Diphenyl- 
benzidius in unosydierterii Zustnntle in d e r  blnuen , schwefelsaiiren 
Losung vorlianden geweseu sein. 1)abe.r kornmt es nuch, dn13 d ie  ur- 
sprungliche Losung auf Eiszusatz d ie  h h u e  Fnrbe verliert ;  es scheidet 
sich eben das unlosliche, tlunkclgriine, teilchiuoide Sulfat  nus. 

D e r  nacli dem Ausziehen mit A the r  verbliebene, dnriii kaunl 
liisliche Riickstnnd wiirde init sietlendem S y l o l  nusgezogen. Die  orange- 
roten Ausziige schieden uach dern Erka l ten  gelblichrote Kiirochen ab, 
die  samtliche Heaktionen tles weiter unten beschriebenen D i  n i t r o s o -  
d i p h e n y l - b e n z i d i n  s zeigten. D e r  Zersetziingspunkt lag bei ungef jhr  
290". Die  StickstoffhestinimririC: e rgab  nnch dem Trocknen  bei 1 lo0: 

C ? J H ~ ~ N , O ~ .  Ber. K 14.21. Gef. N 14.52. 



Dem Kitrosokorper ist bisweilen Diphenyl-benzidin beigemeugt, 
welches sich durch Umkrystallisieren nu r  schwierig davon trennen 1H13t. 

111. E i n w i r k u n g  v o n  S a l p e t r i g s i u r e  a u f  D i p l e n y l - b e n z i d i n .  
D i n i t r o s o a m i n  d e s  D i p h e n y l - b e n z i d i n s  (Formel 1). 

Wir stellten uns die Verbindung nach den Angaben von K n d i e r a  
dar und krystallisierten wiederholt nus siedendem Toluol utn. Je 
0.1-0,2 g wurden in Eisessig und einem Trbpfen Schwefelsaure ge- 
lost, rnit der theoretischen Menge Natriumnitrit, geliist in wenig 
Wasser, vermischt und nach 10 Minuten mit Wasser gefallt. Gelb- 
lichweiBe, mikroskopische Nadelchen vom Schmp. 124O, in Wasser 
unlijslich, leicht loslich in Ather, Alkohol und Eisessig. Das Ver- 
balten zu konzentrierter Schwefelsiiure ist oben bescbrieben. 

Erviarmt man die mit Nitrit versetzte Losuug, anstatt rnit 
Wasser zu fillen, einige Zeit auf dem siedenden Wasserbade, so f l rbt  
sie sich gelblichrot und beginnt schon in  der Warme, braunrote 
Kiirnchen yom D i n i t r o s o - d i p h e n y l b e n z i d i n  (Formel 11) nuszu- 

CsH5. N . CsHd . N . CsHs />.NH .I ~ NH. ~1 
‘.NO NO NO NO.!\,; \/ 

\ L /  \ / *  
I. 11. 

111. 

acheiden, die nach dem Erkalten abfiltriert wurden. I n  Wasser un- 
loelich, in  organischen LGsungsmitteln rnit orrngeroter Farbe  schwer 
16slich, 16st sich der Korper leicht in konzentrierter Schwefelsiiure 
rnit violettroter Farbe und fallt beim Verdiinnen mit Wasser iinver- 
Pndert aus. Bei Anwendung iiberschiissigen Nitrits wurde einmal 
statt des Dinitrokorpers sein M o n o n i t r o s a m i n  (Formel 111) erhalten. 

C , , H I T N ~ O ~ .  Ber. N 16.54. Gef .  N 16.67. 

IV. 0 x y d a t i o  n d e s  D i p  h e n  y l -  b e n z i d i  u s  m i  t E i s e n c  b l  o r  id 
u n d  m i t  C h r o m s a u r e .  

C b i n o n i m o n i u m - S a l z e  d e s  D i p h e n y l - b e n z i d i n s ,  

2.B. C6Hs.N. */--\=/-\ : N. Cs&. 
\ ~ / L//\ 

H C1 
Versetzt man eine Liisung von Diphenyl-benzidin in schwefel- 

s&urehaltigem Eisessig mit Eisencblorid, so entsteht sofort ein dunkel- 
Berichte d. D. Chem. Gesellscbaft. Jabrg. XXXXT. 172 



griiner, unloslicher, Feinkryst;illinischer Niederschlag '). Er ist ein 
teilchinoides Salz und kann nicht durch Eisenchlorid, wobl aber darch 
Chronisaure zum tiefblauen, holochinoiden Salz weiter oxydiert werden. 

Zur Darstellung dcs letsteren nurden 0.5 g Diphenyl-benzidin in 30 ccm 
EisesFig und 3 ccm konzentrierter Schwefelskurc gelijst und mit  einer frisch 
dargestcllten AuflBsung von 0.22 g Natriumdichromnt in ganz wcnig Wasser 
ond 10 ccm Eisessig versetzt. Die sofort entstandene, undurchsichtige, tief- 
blaue Lusung wurde mit 200 ccm Wasser verdunnt ond soglcich darch ain 
gutes Faltenfilter in verdiinnte, a&rige PlatinchlorwasserstoFfsaure binein- 
filtrjcrt. Das C h l o r o p l a t i n a t  der Chinonimonium-Verbindung fie1 als 
dunkelvioletter, feinkrystallinischer Niederschlag aus, der, sogleich abgcsaus, 
wkhrentl des Trockncns im Vaknumersiccator iiber Natronkalk eine dunkel- 
griine Farbe annimmt. Die Analyse ergab, daR das Salz einer eins8urig 

, fonktionierenden Base vorlag. 
( C ~ r H 1 ~ ? S ~ C 1 ) ~  + PtClr + 5 aq. Ber. C 49.39, H 3.94, Pt 16.72. 

Gef. )) 49.64, 3.94, )) 16.40. 

P i e  verdiinnten, blauen, sauren, wal3rigen Losungen der Imoninm- 
Salze des Diphenyl-benzidins sind sehr zersetzlich und entfarben sich 
innerbalb Bruchteilen einer Stunde vijllig unter Ausscheidung schwarzer 
Flocken. Will man daber einigermaden reines Chloroplatinat erhnlten, 
ist sehr rascbes Arbeiten iinerllfilich. 

S c  h 1 u 13 b e  in e r  k u n g e n .  
S a c h  v o r s t e h e n d e n  R e s u l t a t e n  u n t e r l i e g t  e s  Fur u n s  

k e i n e i n  Z w e i f e l  m e h r ,  d a d  d i e  U r s a c h e  d e r  b l a u e n  P a r b e ,  
IV e l c  h e d u r c h 0 x y d a t  i o n s m i t  t e I i n  s c h w e  f e l  s a u  r e  n D i p  h e - 
n y1 a m i n - L o s u n g e  n h e r v o r g e r u f e n w i r d ,  d i e Im o n i u m - S a1 z e 
d e s  D i p h e n y l - b e n z i d i n s  s i n d .  1st teilchinoidea Salz vorhnnden, 
so ist die Nuance etwas griinstichig, wahrend holochinoides Salz eine 
tiefllaue Liisung mit einem kaum merklicben Stioh ins Violette gibt. 

Woher es kommt, dad der von W i e l a n d  fur Diphenybdihydro- 
phenazin gehaltene Kiirper ebenfall3 mit Schwefelsiiure und Oxydations- 
mitteln eine hlaue L6sung gibt, vermogen wir noch nicht z u  sngen. 
G a u z  sicher ist es aber, dnB dieser Korper kein Diphenyl-dihydro- 
phenazin und iiberhaupt sicher gar kein Phenazin-Derivat ist. Seine 
Eigenschaften scblieden die Zugehiirigkeit zu dieser Kiirperklasse aus. 
Tielleicht gelingt es spiiter, seine wabre Natur aufzuklaren. Piphe- 
nyl-dihydro-phenazin mulj sehr groBe Abnlichkeit mit den1 Di-p-tolyl- 
dihydro-tolazin zeigen, insbesondere sicb in konzentrierter Scbwefel- 
siiiire o r a n g e f a r b e n  auflosen und in W a s s e r  I e i c h t  l i i s l iche ,  
teilchinoide dder vielleicbt auch holochinoide Perazoniom-Sulfate und 
chloride geben. 
- ~ ~ 

I )  Diese Keaktion ist schon von K a d i e r a  beobachtet morden. 
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Leider sind unsere bisherigeu Yersuche, dns Dipheugl-dihgdro- 
phenazin niif dem Wege einwandfreier Synthese darzustellen, ge- 
scheitert ; sollte einenl anderen Fnchgenossen dessen narstellung ge- 
lingen, so wiirden wir dieses mit Freuden begriiflen. 

L a u s n n n e ,  8. August 1912, O r g .  Lab. der Universitiit. 

347. Hermann Leuchs und George Peirce: qbbau des 
Brucins zu einer Curbin genannten Base. 
(XV. Mitteilung iiber Strychnos-Alkaloide.) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 12. August 191‘2.) 

Die zuletzt beschriebenen Abbauprodukte des Brucins I) waren 
eine Saure C s a  Ha, 0 9  Ns, die aus Acetyl-brucinolon, C13  H P ~  0 6  N3, durch 
eine Permanganat-Oxydation dargestellt worden war ,  und die wir als 
A c e t y l -  b r iicin o l o n  s a u r  e bezeichnen wollen, ferner ein neutraler 
Korper CalHlaOrN,, der aus dieser SBure durch Abspaltung con 
einem Molekul Kohlendioxyd entstanden war. Die vorlaufige tbeo- 
retische Erklarung der dabei sich abspielenden chemischen Vorgange‘ 
geht aus folgendern Schema hervor: 

\ (=;” ) -* C,, 
-CO a 

! -(OCHs)i 

( = C O  
=CH(OaC. CHa) 

I 
i 
= (OCH3)? 

[=Y ) -co 1 

= CO 
=CH(O?.C. CH3) 

Acetyl-brucinolon Acetyl-brucinolonsaure h’oiper C Z ~  tl~,O,hT~. 
Danach miilJte die neue Saure, die durch Bufoahme yon 3 Atomen 

Sauerstoff gebildet wird, eine K e t o s a u r e  sein, wofiir auch der posi- 
tive Ausfall der Eisenchlorid-ReaLtion spricht. Es fragte sich nun, ob 
die Anwesenheit der Ketogruppe in einer Beziehung zu der leichten 
Abspaltbarkeit von einem Molekul Kohlendioxyd stande, die bei der 
Saure zu beobachten ist. 

Ein derartiger EinfluB konnte aber nur bestehen, wenn sich 
Carboxyl- und Ketogruppe in @-Stellung zu einander befinden miirden. 
Dies ware jedoch, da beide Gruppen gleichzeitip entsteben, nur mog- 
lich, falls ein Dreiriog folgender Art durch Oxydation gesprengt wiirde : 

~~ 

I )  JI. L e u e l i s  uud J. F. B r e u a t e r ,  B. 43, 205 [1912]. 
172. 




