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Das Pikrat wird aus der wissrigen Losung des Chlorhydrats mit wiss-
riger Pikrinsaure ausgefillt und nach dem Umkrystallisiren aus Wasser, in
welchem es schwerer 16slich ist, als das beschriebene Pikrat, in glinzenden, grin-
gelben Nadeln erhalten. Es zersetzt sich nach vorhergegangener Braunung
bei 2280,

0.1601 g Shst.: 19.6 cem N (18% 720 mm,.

CigHigO7 N4 Cl. Ber. N 13.54. Gef. N 13.38.

229. Heinrich Wieland und Stephan Gambarjan:
Die Oxydation des Diphenylamins,
[Mitthlg. aus dem chem. Labor. der kgl, Akademie der Wissensch, zu Miinchen.]
(Eingegangen am 26. Marz 1906.)
Bei der Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf organische Magnesi-
umverbindungen entstehen in der aliphatischen Reihe unter Uebergang
des vierwerthigen Stickstoffs in dreiwerthigen g, p-Dialkylhydroxylamine,

I§>N.OH 1. Die Uebertragung der Reaction aof die aromatische

Klasse gab im Stadium jener vorldufigen Mittheilung ganz andere Resul-

tate, als erwartet warde; das g, 3-Diphenylhydroxylamin, g H,— >N.OH,

koonte nicht erhalten werden. Dieses Resultat dnderte sich auch nicht
wesentlich, als wir vor 8twas mehr als einem Jahr die Untersuchung.
gemeinschaftlich wieder aufnahmen: wir erhielten aus Brombenzol-
magnesium und Stickstoffdioxyd neben intensiv gefirbten Substanzen
unter volliger Reduction des Stickstoffs lediglich Diphenylamin
Auch Nitrosobenzol gab vorerst nicht das gewiinschte Resultat; es
wurde eine hellgelbe krystallinische Verbindung erhalten, die bei der
Zerlegung durch Wasser das Nitrosobenzol wieder unverédndert abspal-
tete; vielleicht ist dabei eine Oxoniumverbindang von der Art der Grig-
nard’schen Aetherverbindungen entstanden: Cg¢H;.N: O/MgCGH5

Das Interesse fiir das gesuchte Diphenylbydroxylamin wuchs, als
vor einem Jabr A. v. Baeyer? seine geistvolle Theorie iiber die
Ursachen der Farbung organischer Verbindungen aufstellte und dabei
dem vom Triphenylcarbinol abgeleiteten Carboniumtypus (CsH;); C e
den entsprechenden Azoniumtypus (C¢Hs)s N~ an die Seite gab. Wir
unterbrachen nun die in der angegebenen Richtung begonnenen Ver-

1) H. Wieland, diese Berichte 36, 2315 [1903).
%) Diese Berichte 38, 569 [1905].
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suche und suchten, im Einverstindniss mit Geheimrath v. Baeyer,
durch directe Oxydation des Diphenylamins die gewiinschte Verbindung
zu erhalten. Bis jetzt ist uns dies nicht gegliickt, jedoch haben wir,
die hypothetische Substanz stets im Mittelpunkt, einige iiberraschende
Beobachtungen gemacht, die wir hier mittheilen wollen.

Die Oxydation des Diphenylamins.

Das Diphenylamin gehdrt, obwohl es nur schwach basische Eigen-
schaften besitzt, zu den am Stickstoff stark ungesittigten Kéorpern;
es wird von allen Oxydationsmitteln rasch angegriffen und geht dabei,
wie schon lange bekannt, in Producte iiber, die mit concentrirter
Schwefelssiure die intensive Blaufirbung geben, die in der qualitativen
Analyse zum Nachweis von Salpeter- und salpetriger Sdure dient.
Die Ursache dieser Farbung war bisher unbekannt. Sie ist, wie wir
zeigen werden, in ihrer ersten Phase darauf zuriickzufiihreo, dass das
Diphenylamin dimolekular zum Tetraphenyl-hydrazin oxydirt wird,
das sich durch diese auffallende Farbreaction mit concentrirter Schwefel-
sdure auszeichnet:

2(CeHs): NH 2y (CgH:)s N.N(CeH;)e + H0.

Wir konnten mit zwei Oxydationsmitteln, Bleidioxyd und Per-
manganat, feststellen, dass unter bestimmten Bedirgungen Diphenylamin
in glatter Reaction in Tetraphenylhydrazin dibergefiihrt wird.

Das Tetraphenylbydrazin ist von Chattaway und Inglel) aus
der Natriumverbindung des Diphenylamins mit Jod nach Art der
Diacetbernsteinsiureester-Synthese erhalten, aber nicht weiter unter-
sucht worden; sie erwdhnen von dem hier in Betracht Kommenden
lediglich die starken Firbungen mit Schwefelsiure und Eisessig.

Darstellung mit Bleidioxyd.

15 g Diphenylamin, in 1/; L trocknen Benzols geldst, werden zwei
Tage lang mit 20 g Bleidioxyd geschiittelt. Die filtrirte, gelbbraun
gefirbte Losung wird im Vacaum bei 30° eingedampft und hinterldsss
so eine rothbraune, schmierige, nach Isonitril riechende Masse. Mit
Aether-Alkohol digerirt, wird sie bald krystallinisch und, einmal aus
heissem Alkohol umkrystallisirt, ziemlich rein. Der von den englischen
Chemikern empfohlenen Reinigungsmethode mit Chloroform, die uns
stets ein griingefirbtes Pridparat lieferte, zogen wir fiir die Analysen-
substanz mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol vor. Schmp. 144°
(Chattaway und Ingle: 1479),

0.1720 g Sbst.: 0.5378 g 04, 0.0967 g Hs0. — 0.1670 g Sbst.: 12.7 cem
N(17°0, 725 mm).

024H20N2. Ber. C 85465, H 6.00, N 8.36.
Gef. » 85.27, » 6.25, » 8.44

Y Journ. chem. Sec. 67, 1090 [1895].
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Nach derselben Methode - es muss dabei etwas Linger mit Blei-
dioxyd geschiittelt werden — wurde auch Tetra-p-tolylhydrazin
erhalten, das schon nach einmaligem Umkrystallisiren rein war und
durch Schmelzpunkt und Eigenschaften mit der ebenfalls von Chatta-
way und Ingle darstellten Verbindung identificirt wurde.

Oxydation mit Permanganat.

Zu einer Losung von 20 g Diphenylamin in reinem Aceton wird
unter Eiskiihlung tropfenweise die berechnete Menge 3-proc. Perman-
ganatlésung in Aceton (/3 Mol.) zugegeben; die Farbe bleibt steben,
wenn alles zugefiigt ist. Man filtrirt vom Braunstein ab und dampft
das Aceton, zuletzt im Vacuum, bis auf einen kleinen Riickstand ein.
Hierauf versetzt man mit Alkohol und erhilt das zuerst dlig aus-
fallende, griinlich gefirbte Tetrapbenylhydrazin nach einigem Stehen
in krystallinischer Form. Nach einmaligem Umkrystallisiren ist das
Product rein.

Die Firbungen der tertidren Hydrazine.

1. Tetraphenyl-hydrazin.

Am auffallendsten sind bei eiper Verbindung von der Constitu-
tion des Tetraphenylhydrazins die intensiven Firbungen, die sie mit
Siaren giebt. Concentrirte Schwefelsiiure ruft im ersten Moment eine
violette Farbung hervor, die sofort tiefblau wird, wissrige Salzsiure
féirbt sich ebenfalls intensiv blau, wihrend die Losung in Eisessig bei
kurzem Erwirmen erst griin und dann rothviolett wird. Das Studium
dieser Farblésungen zeigte nun, dass die Firbung stets auf eine
Spaltung des Molekiils an der Stickstoffbindung zuriick-
zufiihren ist; es wurde stets die eine Hilfte als Diphenylamin er-
halten, wihrend die andere in amorphe und. harzige, nicht untersuch-
bare Producte iiberging. Daraus geht hervor, dass die Zerlegung des
Tetraphenylhydrazins, die die Farbstoffbildung veranlasst, stets eine
Hydrolyse zur Voraussetzang hat, bei der auf der einen Seite Di-
phenylamin auftritt, wihrend auf der andern ein Rest (C¢H;): N.OH(R)

A | OH(R)
(R = Sédurerest) entstehen muss. (CgH;): N -i- N(CsHp)s.
Wir treffen also hier zum ersten Mal das hypothetische Diphenyl-

hydroxylamin oder ein Sidurederivat von ihm im Zusammenhang mit
starken Firbungen.

Dass das primire Spaltungsstiick in irgend einer Weise die Ur-
sache der Firbung ist, zeigte ein Versuch mit wasserfreiem Chlor-
wasserstoff.

Giebt man zu der #therischen Ldsung von Tetraphenylhydrazin

96 *
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dtherische Salzeiiure, so tritt momentan eine intensiv dunkelgriine
Firbung auf, die nach kurzem Stehen auf ein Minimum zuriickgeht.
Gleichzeitig triibt sich die Losung, und nach kurzer Zeit ist das Chlor-
hydrat des Diphenylamins in grossen Krystallen an den Winden des
Gefisses abgeschieden. Die nahezu farblose Ldsung wurde mit Wasser
von iberschiissiger Salzsiure und darch Wasserdampfdestillation von
etwas geldst gebliebenem Diphenylamin befreit und gab dann als Riick-
stand einen chlorhaltigen Kérper, den wir zwar nicht mit absoluter
Sicherheit, aber doch mit grésster Wahrscheinlichkeit als p-Chlor-
diphenylamin agnosciren konnten. Seine Passivitit gegen Alkali
(Natrinméithylat und Natrium -+ Alkohol) zeigte, dass sich das Chlor —
eine Rohbestimmung gab 14.2 statt 17.4 pCt. Chlor — im Kern be-
findet, er gab mit concentrirter Schwefelsiure keine, auf Zusatz von
Nitrit die charakteristische Blaufirbung aller Diphenylamine, siedete,
wie ein Versuch mit geringer Menge darthat, im Vacuum (unter 10 mm
Druck) bei ca. 240° und gab schliesslich beim langsamen Verdunsten
aus Methylalkohol gut ausgebildete Krystalle, die allerdings noch nicht
rein waren (Schmp. bei 63° anstatt 74°). Aus diesem Versuch geht
hervor, dass der zuniichst entstehende Stoff (C¢H;)eN.Cl der Triger
der Farbe ist, die er mit der Wanderung des Chloratoms nach der
p-Stellung abgiebt.

Ganz entsprechend reagirt Brom. Eine &therische Tetraphenyl-
hydrazinlésung nimmt auf Zusatz von Brom in Aether momentan eine
tiefgriine Farbe an, deren Umschlag man genau verfolgen kann: nach
ganz kurzer Zeit ist die Ldsung hellgelb geworden. Der Process bei
dieser noch nicht niher studirten Reaction diirfte dem erdrterten analog
sein.

2. Tetra-p-tolylhydrazin

Die Frage, wie sich das gefiirbte Zwischenproduct bei besetzter
p-Stellung verbalten mochte, war die Veranlassung zur Untersuchung
des Tetra-p-tolylhydrazins. Diese Verbindung giebt die Farbreactionen
mit Sduren noch ausgeprigter als Tetraphenylhydrazin. Durch Eis-
essig wird sie schon in der Kélte unter Rothfirbung theilweise ge-
spalten, und mit #therischer Salzsiure liefert sie eine tief rothviolette
Loésung, welche die Farbe lingere Zeit ungeschwiicht behdlt und anch
nach mehreren Tagen nicht ganz verliert. Daneben krystallisirt salz-
saures Di-p-tolylamin, durch den Farbstoff intensiv roth gefirbt, aus.

Darch Substitation der p-Stellung ist also die Intensitdt der Fér-
bung gesteigert und ihre Dauer bedeutend erhoht wnrden.

Die farbgebende Substanz konate nun aus einer Zinnchloriddoppel-
verbindung, obwohl nicht in analysirbarer Form, isolirt werden. Reibt
man in eine trockne Benzollésung von Tetra-p-tolylhydrazin mit dem
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Glasstab Zinntetrachlorid ein, so entsteht sofort eine dunkelviolette
Farbung, und nach kurzer Zeit scheiden sich neben salzsaurem Di-p-tolyl-
amin grosse dunkelrothe Krystalle aus. Durch Wasser wird diese
Zinnchloriddoppelreibindung nach wenigen Augenblicken entférbt.
Die in Aether aufgenommene organische Substanz, die von Tetra-p-tolyl-
hydrazin frei war — ein etwaiger Ueberschuss davon war durch vier-
maliges Waschen der gefirbten Krystalle mit Benzol weggenommen —
gab mit Siuren wieder die intensiven Firbungen des Tetra-p-tolyl-
hydrazins.
Spaltangen ohne Férbung.

Das Auftreten von Farbe ist stets an die Spaltwirkung aus-
gesprochener Siduren gebunden. Sehr schwache Sduren, wie Phenol,
zerlegen das Molekiil zwar auch, jedoch ohne dass Férbung entsteht.
Schmilzt man Tetraphenylbydrazin mit etwas Phenol bei méssiger
Temperatur zusammen, so ist nach wenigen Secunden die Spaltung
ohne Aenderung der Farbe vollzogen. Man neutralisirt mit Natron-
lauge?), dithert ans und kann aus dem Aetherriickstand das entstandene -
Diphenylamin mit' Gasolin ausziehen. Ob der zuriickbleibende farblose
Korper Triphenylhydroxylamin ist, soll die weitere Untersuchung dar-
thun.

Redunction. Durch Zinkstaub und Eisessig wird Tetraphenyl-
hydrazin wieder zu Diphenylamin reducirt; jedoch bedeutet dieser
Versuch nicht viel, weil Eisessig allein schon aus dem Hydrazin Di-
phenylamin zu erceangen vermag.

Benzidin-Umlagerung des Tetraphenyl-hydrazins.

Ausser der Spaltung unter Bildung des blauen Farbstoffs erleidet
das Tetraphenylhydrazin noch eine andere Verdinderung durch con-
centrirte Schwefelsiiure; es wird in einer nebenher gehenden Reaction
zum N,N’-Diphenyl-benzidin umgelagert:

ol N Cets

{5 () > cenNm( )= ).NH.CH,.

5 g Tetraphenylbydrazin werden in stark gekiihlte Schwefelsidure
eingerieben upd die dunkelblaue Losung pach 36 Stunden auf Eis
gegossen, wobei sich ein graugriines Pulver abscheidet. Durch De-
stillation mit Wasserdampf wird das Diphenylamin abgetrieben (1 g),
der getrocknete Riickstand mit Toluol ausgekocht und die vereinigten
Toluolausziige eingeengt. Dabei scheidet sich das Diphenylbenzidin

) Gegen Alkalien sind, wie hier bemerkt sei, die tertiiren Hydrazine sehr
bestindig.



als mikrokrystallinisches, griingefirbtes Pulver ab, das durch Wieder-
holung dieser Operation nahezn farblos und analysenrein erhalten
wurde. Schmp. 232—234° (uncorr.)

0.1404 g Sbst.: 0.4407 g CO,, 0.0750 g Hy0. — 0.1050 g Sbst.: 7.8 ecm
N (149, 716 mm).

CayHoNs. Ber. C 85.65, H 6.00, N 8.36.
Gef. » 85.61, » 5.94, » 8.23.

Der Kérper zeigt die von Kadiera!) beschriebenen Reactionen.
Seine Lésung in Eisessig wird mit Bichromat tiefblau, mit Eisen-
chlorid griingelb. In concentrirter Schwefelsdure 16st er sich farblos,
giebt aber beim Erwidrmen oder mit Nitrit Blaufirbung.

Kadiera hat das Diphenylbenzidin durch Oxydation von Di-
phenylamin mit rauchender Schwefelsiure in der Wirme erhalten und
fasst den Vorgang als directe Oxydation in p-Stellang auf:

/N [\ x
CH, NH.{ )H—-H{ ). NH.GH,.

Da nun Diphenylamin mit gewohnlicher Schwefelsiiure bei 180 —
200° — neben Schwefeldioxyd — die gleiche tiefblaue Firbung giebt,
wie durch andere Oxydationsmittel in der Kilte, und da der erste
Angriff bei Oxydationen am Stickstoff erfolgt, will es uns scheinen,
als ob auch hier der Weg zum Diphenylbenzidin ifiber das Tetra-
phenylbydrazin fiihre. Dass in unserem Falle nicht durch Oxydation
von mitgebildetem Diphenylamin das Benzidin entstanden ist. zeigte
ein Controllversuch: Diphénylamin verindert sich in 3 Tagen mit
Schwefelsiiure in der Kilte nicht.

Wir hofften, einen Einblick in den Mechanismus der Benzidin-
Umlagerung dadurch zu gewinnen, dass wir einen Versuch anstellten,
die beiden méglichen Spaltungsstiicke des Tetraphenylhydrazins, Di-
phenylamin und p-Oxydiphenylamin (aus primir entstandenem
Diphenylhydroxylamin durch Umlagerung hervorgegangen), mit con-
centrirter Schwefelsiure zam Benzidin zu vereinigen:

CoHly. NH. >’HH_Q< ). NH. CeHs

Dabei wurde aber keine Spur Diphenylbenzidin gebildet, das
Diphenylamin betheiligte sich garnicht an der Reaction, wihrend Oxy-
diphenylamin in eine schon krystallisirie Sulfosdure der Constitution

/A [N
{ ).~ oH

T ™80:H
verwandelt wurde.

1) Diese Berichte 38, 3575 [1905].
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Aequimolekulare Mengen p-Oxydiphenylamin!) und Diphenyl-
amin wurden in die 5-fache Menge concentrirter Schwefelsiure ein-
gerieben und am anderen Tage auf wenig Eis gegossen. Der farblose
Niederschlag wurde filtrirt und mit Wasser, Alkohol und Aether ge-
wagchen. Aus heissem Wasser umkrystallisirt, schmolz der Kéorper
bei 290—291° unter starkem Aufschiumen und Verkohlung. Die
wissrige Losung der Sulfosiiure giebt mit Eisenchlorid, Bichromat,
Permanganat intensive Rothfirbung, mit Silbernitrat Silberabscheidung,
Fehling’sche Lisung wird in der Wirme redacirt — alles Kennzeichen
fir ein p-Amidophenolderivat (Indophenolbildung).

0.2219 g Sbst.: 10.82 cem N (10.5% 713 mm).

CnH1104NS. Ber. N 5.28. Gef. N 5.45.

Fast upléslich in den meisten organischen Losungsmitteln, ziem-
lich leicht 18slich in heissem Wasser. Aus der Losung in Alkalien
wird die Séure durch Essigsiiure in glinzenden Schuppen gefillt.

Durch Erwirmen von p-Oxydiphenylamin mit concentrirter
Schwetelstiure hat schon Limpricht?) eine Sulfossiure erhalten, aber
nicht analysirt. Seine Angabe, dass sie in Alkohol leicht 16slich sei,
macht es zweifelhaft, ob sie mit der hier beschriebenen identisch ist.

Unsere bisherigen Resultate tber die Reactionen des Tetraphenyl-
hydrazins haben nochb keinen stricten Beweis fir die Existenz des
Diphenylhydroxylamins gebracht, das Eine aber zeigen sie deutlich,
dass bei allen Reactionen, wo diese Verbindung bei Anwesenheit von
Siuren entstehen sollte, intensive Firbungen auftreten. Die Parallele
zu den Triphenylearbinolderivaten, auf die zuerst A. von Baeyer in
der citirten Abhandlung aufmerksam gemacht bhat, soll vorerst uner-
ortert bleiben. Jedoch mdége auf gewisse Aehnlichkeiten hingewiesen
werden, welche die Reihe des Tetraphenylhydrazins mit dem Triphenyl-
methyl gemeinsam hat und die in der nngeséittigten Natur der
beiden Molekiile ihren Ausdruck finden. Wihrend aber der Kohlen-
wasserstoff sowohl Sauerstoff wie Halogen addirt, ist das Additions-
vermbgen der Stickstoffatome selectiv auf die Aufnabme siurebilden-
der Atome und Gruppen beschrinkt. Wir haben wenigstens bis jetzt
beim Tetraphenylhydrazin kein Anzeichen fiir Autoxydationsvorginge
finden kdnnen.

1) Es sei bei dieser Gelegenheit auf die abnorm erscheinende Thatsache
hingewiesen, dass (das saure) p-Oxydiphenylamin sich im Gegensatz zum Di-
phenylamin in verdiinnten “Sauren 15st (basischer Einfluss des Sauerstoffs).

2) Diese Berichte 22, 2910 [1889),



Anhang.

Der Gedanke, die Oxydation des Diphenylamins auf #hnliche
Complexe zu iibertragen, gab beim Carbazol ein negatives Resultat:
Nach 50-stiindigem Schiitteln mit Bleidioxyd wurde die Substanz
nahezu, véllig unverindert zuriickerhalten. In concentrirter Schwefel-
sdure entsteht zwar mit einem grossen Ueberschuss von Nitrit' Griin-
firbung, aber gegen Permanganat verhiilt sich Carbazol vollkommen
gesiittigt Beim Stickstoff liegen also die Verhiltnisse in Bezug auf
Reactionsfihigkeit gerade umgekehrt, wie bei den entsprechenden
Kohlenstoffverbindungen: Wahrend nach den Untersuchungen Thiele’s
die Methylengruoppe im Diphenylmethan nicht reactionsfihig ist, enthélt
das Diphenylamin eine stark reactive Imingruppe. Der ausgesprochen
beweglichen Methylengruppe des Fluorens?!) steht das passive Verhalten
des Carbazols gegenniiber. Diese Verhiltnisse stehen vollkommen im
Einklang mit der Thiele’schen Betrachtung der Affipititswerthe. Die
Reactionsfibigkeit des Stickstoffs, die pach den Ausfiibrangen Vor-
ldnder’s?) in seinem ungesittigten (dreiwerthigen) Zustand ihre Ursache
hat, ist bedeutend, wenn die freien Valenzen nicht zur intramolekularen
Compensation freier Partialaffinitiit gebrancht werden; sie sinkt herab,
wenn dies, wie beim Carbazol, der Fall ist. Aus dem gleichen
Grunde sind auch die S#ureamide (mit starker Partialvalenz in den
Acylgruppen) am Stickstoff gesittigte Verbindungen.

Wir sind mit Versuchep, das Diphenylbydroxylamin auf anderem
Weg zu erhalten, beschiftigt.

230. Rudolf Schenck, F. Mihr und H. Banthien:
Ueber den elektrische Leitfihigkeit bewirkenden Bestandtheil
der Phosphorluft.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 28. Marz 1906.)

Die Frage nach der Natur der Substanz, welche die Ionisirung
der Luft in der Umgebung von weissem Phosphor bewirkt, hat im
Laufe der letzten Jahre die Physiker vielfach beschiftigt. Wir wollen
im einzelnen auf die Entwickelung der Frage uicht eingehen, sondern
verweisen auf die Uebersicht, welche F. Harms?) in dem Jahrbuch der

1y Diese Berichte 33, 852 [1900).

%) Diese Berichte 34, 1637 [1901). Vergl. auch R. Willstatter, diese
Berichte 28, 2280 (1895]; 87, 2353 [1904].

3) Jahrbuch der Radioactivitit und Elektronik 1, 291 [1904].



