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(lber die 0xydation des Diphonylamins mit Kalium- 
permanganat in a!kalisoher L Ssung, 

Von Ernst v. BandrowsM~ 
an  der ~. k .  Staatsgewerbeschule in Krctkau.  

(Vorgelegt in der Sitzung a m  1. Juli 1886.) 

Das Verhalten prim~rer aromatiseher Amine bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat ist-dureh die Arbeiten yon 
G l a s e r ' ,  H o g e w e r f f  und van Dorp  ~ geniigend aufgekl~rt 
worden. Es entstehen dabei, wie bekannt, die Azoverbindungen. 

Aus seeund~iren Aminen sollten, wenn der Oxydationsproeess 
analog verlaufen wt~rde, vollstitndig substituirte gydrazine naeh 
der Gleiehnng: 

2R~NH + O = H~O + R2N.N.R 2 

entstehen. 
Die Versuche mit dem ersten seeund~tren Amin aromatiseher 

Reihe, dem Diphenylamin, ergaben indess ein anderes und wie es 
mir seheint, beaehtenswerthes Resultat, und erlaube ieh mir 
darUber im F01genden zu beriehten. 

Diphenylamin wird in alkaliseher LSsung yon Kaliumper- 
m anganat sehr leieht oxydirt. Naeh versehiedenst angestellten Ver- 
suehen operirte ieh zuletzt laut folgender Vorschrift. Je 10 Grin. 
Diphenylamin wnrden mit je einom Liter zehnprocentiger Natron- 
lauge im Wasserbade erwKrmt und allm~hlieh mit je 25 CC. vier- 
proeentiger Kaliumpermanganat]Ssung versetzt. Die erstenPartien 
dieser L~sung entf~.rbten sieh langsam~ rasch dagegen die spgotern ; 

Liebig's Annalen 142, 364. 
2 Berichte der deutschen chemisehen Gesellschaff 10, 1932, 11, 1202. 
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nach etwa 3_'2--35 Grin. verbra;achtem Kaliumpermang'anat ver- 
langsamte sieh die Reaction wieder, his sienaeh etwa 37---39 Grin. 
zu Ende gelangte. Jede neue Pattie der Kamtt]eonlSsung wurde 
erst nach erfolgter Entfttrbung" der vorigen hinzugethan. 

W~hrend der Reaction machte sich ein starker Isocyan- 
geruch filhlbar, ohne dass es mSglich war, den t~belriechenden 
KSrper hither zu charakterisiren. In der alkalischen gelbrothen 
LSsung" liessen sich nur Kohlen- and Oxalsiiare, und zwar in an- 
scheinend betriichtliehen Mengen naehweisen. Der Braunstein- 
niedersehlag', in welehem stets gliinzende krvstallinisehe Flitter- 
chert zu bemerken waren, wurde yon der alkalischen LSsnng 
abfiltrirt, mit desfillirtem Wasser etwas ausgewasehen, an der Luft 
getrocknet nnd sehliesslich auf zweifache Art verarbeitet. 

E r s t e  Methode :  Der Niederschlag wird mit Weingeist 
einige Male ausgekocht; die alkoholische LiJsung" durch Destillation 
eingeeng't, in tier Winterk~ilte abg'ektihlt-- wodureh harzige Massen 
sich a b s o n d e m -  zuletzt mit Wasser im {)berschusse versetzt 
nnd gelinde erw~rmt. Naeh einiger Zeit scheidet sich in der 
Fltissigkeit ein braungelber, flockig krystalliniseher Niederschlag 
aus, w~thrend in der Mutterlauge eine ehocoladenbraune Trttbung 
hinterbleibt. Der sehon dutch Weingeist extrahirte Braunstein- 
niedersehlag wird wieclerholt mit Ather behandelt. Die i~therische 
LSsung liefert naeh dem Abdestilliren einen amorphen, braunen, 
harzghnlichen K~Srper. 

Die zwei te  Me thode  differirt yon der ersten nur dutch die 
nmgekehrte Reihenfolge der angewandten Extractionsmittel. Es 
kann n'~imlieh der Braunsteinniederschlag vorerst dureh ;Ather 
erschspfb aus dam Rtickstande des ~therisehen Extraetes tier 
krystallinisehe, braungelbe KSrper dureh Weingeist ausgekoeht 
and auf die schon oben angegebene Weise dutch Wasser abge- 
sehieden werden. Der in Weingeist nicht 15sliehe Theil bildet 
wiedernm eine harzithnliche amorphe braune Masse. 

Es kamen demnaeh als Oxydationsprodueie des Diphenyl- 
amins folgende KSrpcr zum Vorschein: Kohlens~iure, Oxals~iure, 
eine flticlltige nach Isocyan riechende, eine amorphe harz~ihnliehe 
and eine gelbbraune krystallinische Substanz. 
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Das amorphe Oxydafionsproduet war trotz mannigfach 
abge~inderter LSsungsmittel nicht in die krystallinische Form zu 
briugen; es bildete stets eine amorphe harz~hnliehe branne Masse~ 
15ste sieh sehr leicht in "~_ther, Benzol und Chlorotbrm, fast gar 
nieht in Weingeist und Wasser. Wegen des wenig verspreehenden 
Aussehens wurde der KSrper vorlSufig' nieht weiter untersueht~ 
das Hauptaugenmerk dageg'en auf die gelbbraune~ krystallinisehe 
Substanz g'eriehtet. Dieselbe, solange aus Weingeist umkrystalli- 
sift, bis der Sehmelzpunkt constant blieb~ ergab bet der Analyst 
folgende Zahlen: 

[. 0'1789 Grin. Substanz g'aben 0"549 Grin. CO z und 0.093 Grin. 
H20. 

I[. 0"2012 Grin. Substanz g'aben 0"6152 Grin. CO 2 un d 0" 1032 Grin. 
H~O, 

If[. 0"1871 Grin. Substauz g'aben 0.5723 Grin.CO 2 und 0"093 Grin. 
I-I20 , 

IV. 0"2083 Grin. Substanz g'aben 21"5 CC. Stiekstoffbei B --  751"9 
t_~21~ 

V. 0'3016 Grin. Substanz gaben 29 CC. Stiekstoff bet B - -  749 
t ~ 24, 

V[. 0"2759 (~l'Ul. Substanz gahen 26"5 CC. Stiekstoff bet B - -  734 
t ~ 19, 

oder iu Proeenten 

I II I[I Im Mittel 

C ---- 83"69 83"39 83"42 83"50 
I t - -  5"77 5"69 5"52 5"66 
N - -  10" 60 10" 61 10" 65 10" 63 

wogegen die Formel CtsHI4N2 

C = 83.72 
I t - -  5 '42 
N --  10" 85 

vertangt. 
DerKSrper C,sH,~N ~ bildet braungelbe~ spiessige, gl~inzende 

Krystalle yore Schmelzpunkte 176--180~ liist sieh leicht iu "~.ther, 
Chloroform, Kohlendisulfid, Benzol und sonstigen Kohlenwasser- 
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stoffen, wenig in kattem Weingeist, g'ar niebt in Wasser. Die 
LSsung'en sind dnnkeh'oth geNrbt und erinnern in dieser Beziehung 
lebhaft an Azobenzol. 

Der KSrper CIsH~4N 2 zeig't andererseits einige eharak- 
teristisehe Farbenreaefionen~ an denen es leieht selbst in sehr 
kleinen Quantit~tten erkanut werden kaun. Es f~rbt sieh nSmlieh 
mit allen anorg'anisehen S~nren in eoneentrirten L~sung'en inten- 
sir fnehsin- his violettroth, welehe F~trbung jedoeh nieht lange 
anhiilt and naeh einiger Zeit grttnliehgelb wird. 

Char,~kteristiseh ist aueh die Einwirkung m ~ssig' eoneentrirte r 
Salpeters~ture. Bringt man zu einer Probe des K~rpers Salpeter- 
s~ture im [Jbersehusse, so stellt sichvorerst eine praehtvoll thehsin- 
rothe F~rbung sin, sobald jedoeh tier KSrper vollst~indig gelSst 
ist, beginnt dis F~irbung zu erblassen; naeh kurzer Zeit ist die 
Lbsung" gelb nnd rieeht jetzt penetrant naeh Chin  on. Thats~eh- 
lieh konnte dieser LSsung' dutch :~ther sin KSrper entzogen 
werden, der alle so gut kenntliehen Eigensehaften des Chinons 
besass. 

Chinon entsteht aueh beim kurzen Erwarmen des KiSrpers 
CjsH~N 2 mit Braunstein und verdtinnter SehwefelsSnre. 

Der KOrper C~sH~aN 2 wird sehr leicht redueirt und zwar 
quanfitafiv gem~ss der Gleichung: 

Cls HI~N~ + H 2 ---__ C,sItt6N 2 

Eine ~lkaliseh alkoholische LSsung des 0xydationsproductes 
C,sH,4N~ wurde mit Zinkstaub im Wasserbade erw~irmtund 
naehdem sieh dieselbe vollstiindig entf~irbt, in ausgekochtes 
Wasser filtrirt. Es sehied sieh ein gelblieh bis rSthlieh gef~rbter 
Niederschlag ab; der aus Weingeist oder Ligroin bis zum festen 
Sehmelzpunkte umkrystallisirt wurde. Sonaeh erg'~b die Analyse : 

I. 0"2153 Grin. Snbstanzgaben0"6526 Grin.C02 und0"1236 Grin. 
g~.O, 

[I. 0-1833 Grm.Substanz gaben 0"558 Grin. CO~ und 0"1045 Grin. 
H~O, 

III. 0"18~2 Grin. 8ubstanz gaben 0"559 Grin. CO 2 und 0"1058 Grin. 
H~0, 
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IV. 0"229 Grin. Substanz gaben 22"25 CO. StiekstoffbeiB--741"4 

t -- 23, 

oder gefunden 

1 l I  III IV Im ~[ittel 

C ~  82"67 83"02 82"76 - -  82"82 
H ~ 6"37 6"33 6"39 - -  6"36 
N ~ - -  - -  - -  10"67 10' 67 

wog'egen die Formel CjsH16N2 

C -- 83" 07 
H - -  6"15 
N -- 10" 76 

verlangt. 

Der K~rper C~sH,6 N 2 bildet bl~ttrige, silbergltinzende farb- 
lose Krystalle, sehmilzt bei 127--129 ~ und destil]irt bei hoher 
Temperatur unter nicht geringer Zersetzung. 

Er 15st sich leieht in warmem Benzol, Toluol, Eisessig, aueh 
~/rther and Chloroform, weniger leieht in selbst warmem Alkohol 7 
sehr wenig in Ligroin und so gut wie nicht in verdUnnten Stiuren. 
Er liefert welter einige sehr charakterisfisehe Farbenreactioner~ 
und zwar: 

Dureh concentrirte reine Sehwefels~iure wird er farblos 
gelSst. Versetzt man diese L~sung mit etwas Sa]peters~ure, Sal- 
peter oder Natriumnit-rit, so erfolgt eine prachtvoll kirseh- bis 
iuchsinrothe F~irbung, je nach der Meng'e des Oxydationsmittels. 
Die gleiehe F~irbung wird dutch Chlorwasser hervorg'erufen. 
Bromwasser tingirt die sehwefelsaure LSsung rothviolett, dana 
blauviolett. Braunstein veranlasst nach einigem Stehen ein e violette 
bis violettblaue F~rbung. An der Luft nimmt die schwefelsaure 
LSsung eine bl~tuliehe Farbe an. 

l~auehende Salpeters~ure allein und in nur geringer Menge 
mit dem Ktirper zusammengebracht fitrbt sieh intensi~" blutroth. 

Eben dieselben Reaetionen ftihrt Calm s als eharakteristiscb 
/ N i t .  C 6 H s 

t~r das Diphenylparaphenylendiamin CGHa\ an. Doeh 
\ :NH. ~ C 6 H 5 

Berichte der deutschen chemischen Gesellsch~ff XVI, 2803--2809. 
29 
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kommen zwischen letzterem und meinem KSrper wichtige Unter- 
schiede zum Vorsehein und zwar: Das Diamin Ca lm ' s  schmolz 
bei 152 ~ und destillirte bei hoher Temperatur unzersetzt t~ber; 
das in Rede steheude Reductionsproduct C~sFIt6N 2 behielt trotz 
oftmaligem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 127--129 und 
zersetzte sieh theilweise beim Destilliren. Ausserdem a) fiirbt as 
sich sowohl in irgend einer LSsung" als auch im festen Zustande, 
- -  namentliah wenn as vorher fein zerrieben wurde - -  schon an 
tier Luft langsam gelb, was wahrscheinlich infolga yon 0xydation 
geschieht, b) seine alkoholisehe LSsung wird dureh Salzs~ure. 
Schwefelsiiure etc. naah einiger Zait intensiv blau. 

Der gergleiah beider Substanzen wurde welter an einem 
Derivat derselbeu und zwar dem Nitrosonbk~Jmmling mit folgen- 
dem Erfolge dnrahgefUhrt. 

Nach Cairo's Vorschrift wurde eine kaltgesiitfigte Eisessig- 
15sung des Reprodnctionslftoduetes C~sH~lq 2 mit der bereehueten 
Mange Natriumnitrit (2 Molekt~le) in sehr eonaentrirter LSsung' 
versetzt; nach einigem Stehen sahossen sahSn f a h l g e l b e  (uaeh 
C alto goldgelbe) gl~inzende Krystallbl~ttahen an, welehe abfiltrirt, 
mit etwas Eisessig, dann w~sserigem Alkohol ausgewasahen, 
sehliesslieh im Exsiceator getroeknet wurden. 

DieAnalyse stimmta flit die Formel einas Dinitrosoprodnctes. 

0"1861 Grm. Substanz gaben 0"463 Grin. CO 2 und 0"0805 Grin. 
H ~ O .  

Erhalten CjsH~NO,~N ~ verlangt 

C = 67" 85 C = 67" 92 
H-- 4"80 H :  4"40 

Das Product besass auah alle Eigauschaften und Reactionen 
des Dinitrosodiphenylparaphenylendiamin C alm's .  Seine alko- 
holisehe LSsung f~rbte sieh beim Erw~rmen zuletzt intensiv roth. 
l~Iit concentrh'ter Schwefels'aure nahm es sofort eine schSn kirsch- 
bis fuchsinrothe Farbe. 

Aus diesem Dinitrosoderivat versuehte iah naeh O a lm's  Vor- 
sehrift die 3[uttersnbstanz zu regeneriren. Zu diesem Zwecke 
wurde der IqitrosokSrper mit Zinkstaub nnd gisessig erwitrmt. 
Die essigsaure LSsung zeigre hiebei einen pr~clltigen Farben- 
wechsel yon dunkelviolett bis hellgelb. Sonach f~llte. Wasser 



Uber die 0xydafion des Diphenylamins u. s. w, 381 

einen weissen, homogen krystalliuisehen Niederschlag, der aus 
viel Ligroin mehrmalig umkrystallisirt, stets bei 127-- 129 schmolz, 
nnter Zersetzung bei hoher Temperatur siedete und tiberhanpt 
die sehon oben erwNmten Eigenschaften besass. 

Es wurden zuletzt etwa 2 Grin. des Ktirpers C, sHtGN 2 der 
Destillation unterworfen. Der in der Vorlage erstarrte Antheil 
wurde aus viel Lig'roin einig'e 5Iale umkrystallisirt. Aber auch 
jetZt kam der Ktirper mit dem Schmelzpnnkt 127--129 and allen 
obig erwShnten Eigensehaften zum Vorsehein. 

Ist nun der KOrper C18 H~N 2 identisch mit dem Diphenyl- 
paraphenylendiamin C a lm's ? Allem Anseheine naeh wohl, z umal 
du bei der Oxydation desselben mit Braunstein und verdi'ranter 
Schwefels~iure Chinon gebildet wird, das aus Diphenylpara- 
phenylendiamiu Calm's lmter diesen Bedingungen zweifellos 
entstehen miisste. Dem gegenUber steht die leiehte Oxydirbarkeit 
des KOrpers; seine Zersetzlichkeit bei hoher Temperatur etc., 
Eigenschaften, welehe mehr der Ortostellung der Imidgruppen 
entsprechen dttrften, und w~ire somit die Annahme des bis nun 
nieht bekannten Diphenylortophenylendiamins nicht ausgeschlos- 
sen, ebenso die andere, wonach der Kiirper C,sI:I,~N.~ trotz seiner 
gomog'enit~it doch nut ein his nun nieht zu trennendes Gemenge 
des Diphenylpara mit dem Diphenylortophenylendiamin bildet. 
Znr definitiven LSsung dieser Frage wlire jedoeh eine Wieder- 
holung' der Versnehe Calm's und der direete Vergleieh der auf 
zweierlei Weise darstellbaren Verbindungen CLsHt~N2 nSthig. 

L~.sst man jedoeh vorlii.ufig die Ortsisomerie unentsehieden, 
so kann man aus der Thatsaehe, dass der KSrper C,sH,~N ~ ein 
Diphenylphenylendiamin ist und dass derselbe zum Oxydations- 
prodnete des Diphenylamin~ C,s HI4N 2 in demselben Verh~iltnisse 
wie Hydrazo zu Azobeuzol steht, die Constitutionsformel des 
Ktirpers C~sH~4N 2 mit eiuiger W~hrseheinliehkeit aufstellen, wie 
dies naehstehende Formeln ergeben: 

Cls Hi6 ~r2 
Diphenylpheuyiendiamin 

N. C~ H~ 

C6H4~N./" C 6H~ H. 

CtsH,~N~ 

29* 
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trod wiirde der KSrper CIsH14N 2 ~Is D i p h e n y l  a z o p h e  n y l e ~  
zn bezeichnen sein. 

Lwut obiger Forwel (I[) birgt das Diphenylazophenylen die 
Elcwente yon je einew MolekUl Auilin and Diphenylawin, und 
somit schien die Annahwe gerechtfertigt, dass dasselbe auch aus 
dew molecul~/ren Gewenge beider Amine durch 0xydation wit 
Kaliumperwanganat und wSglicher Weise in besserer Ausbeute 
zu erhalten wfire. Der Yersuch best~itigte diese Aunahme, da auf 
diese Weise das Diphenylazophenylen CIsH1~N ~ wit einer Aus- 
beu/e yon 14% dargestellt werden konnte, wog'egen das. 
Diphenylamin atlein h(ichstens 7% obigen K~rpers lieferte. 

Weiteren Versuehen wSge die Aufgabe vorbeh~lten bleiben r 
die Ausbente an dem Diphenylazophenylen zu erhtihen, respective 
dasselbe auf eine bequemere Art darznstellen lernen (vielleieht 
aus Hydrazobenzol und Dioxyphenolen) ebenso wie die angeregte~ 
Fragen zu einer definitiven Entseheidung" zu bringen. 


