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starker Salzsaureentwicklung destillirt den Angaben vou H e m  i l i a n  
entsprechend, ein fast farbloses, in der Vorlage erstarrendes Oel urid 
in der Retorte bleibt eine betriichtliche Menge nicht fluchtiger, ver- 
kohlender Substanzen. 

Das  Destillat ist keiii einheitliches Produkt, sondern ein Gemenge 
von Triphenylmethan und einem Kohleriwasserstoff C,, H14.  Die 
Trennung beider Eijrper gelingt a m  Besten durch Auskochen der  ge- 
pulverten M:rsse mit kleinen Mcngen Alkohols, wobei das Triphenyl- 
methan leicht nnd vollstlndig in Losung geht; durch schliessliches 
mehrmaliges Umkrystallisiren des Riickstandes aus vie1 Alkohol wird 
die Verbindung C, ,  II , ,  in farblosen, feincsn Nadeln vom Schmelz- 
punkt 145-14Go erhalten. (Gef. C 91.05; H 5.96; Ber. C 91.2; 
H 5.8.) Das von Heniilian beschriebene, bei 1 3 8 O  schmelzende Pro- 
dukt ist wahrscheinlich ein Gemenge derselben mit Triphenylmetban, 
dcssen Entfernung durch Timkrystallisiren aus Eisessig schwer gelingt. 

Der  so gereinigte Eohlenwasserstoff zeigt den Schmelzpunkt und 
die Eigrnschaften des kiirzlich von H e m i l i a n  aus Fluorenalkohol 
dargestellten Diphenylenphenylmethans und ist hochst wahrscheinlich 
mit demselben identisch. 

Beide Korper liefern bei der Nitrirung mit rauchender Salpeter- 
s lure  und nachfolgender Amidirung mit Zinkstanb und Eisessig kein 
Leucanilin. Obschon diese negativen Resultatt’ wenig greignet siud, 
neue Gcsichtspunktc fur die Discussion der Rosanilinformc~l zu ge- 
winnpn ,  so when wir uns doch zu dieser Mittheilung veranlxsst, da 
darnit die wesentlichste Stiitze fur unsere Phenylenformel gefallen ist 
und zogleich die Constitution des Pararosanilins, obschon die Structur 
seiner Leucoverbiudung mit hinreicliender Schiirfe erkannt ist, wieder 
als eine offene Frage betrachtet werden muss. 

152. W i l h .  E h r h a r d t  und E m i l  F i s c h e r :  Ueber  die  
Aethylderivate des Phenylhydrazins. 

(Ans dem chem. Laboratorium der Akadernie der Wissenschaften in  Miinchell.) 

(Eingegangen am 25. MBrz.) 
Yo r l  a u  fig e Mitt h e il u ng. 

Das Phenylhydrazin liefert bei der Behandlung mit Bromlthpl, 
wie der Einc von uns  bereits mitgetheilt, z ,  neben eiiiem Amrnonium- 
kiirper C s S s  , N , H a ( C ,  H 5 ) z  Br ein complicirtes Gemenge von 
tliichtigen Basen, deren Isolir ung langc rergebens versucht wurde. 
Wir  haben j r tz t  eiiie Trennungsmethode fur eiiiige dieser Produktr 
gefundcn, welche auf dem verschiedenen 1’erh:tlten der verschieden 

1 )  Diese Berichte XI, 202 .  
2) Ebt.n,!nsclbst IX, 885. 
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substituirten Hydrazine gegen Oxydationsmittel, specie11 gegen Queck- 
silberoxyd beruht. Die primaren Basen werden durch dieses Agens 
unter Stickstoffentwicklung vollstandig zersetzt. Die unsymmetrischen 
secundaren liefcrn die indiferente Tetrazonverbindungen , I )  wahrend 
die symmetrischen secundaren Basen in Azokiirper umgewandelt wer- 
den nnd die tertiaren unverandert bleiben. 

Zur Isolirung der verschiedenen Produkte diente beim Phenyl- 
hydrazin folgendes Verfahren. 

Das durch gelindes Erwarmen von gleichen Molekiilen Basis und 
Bromathyl erhaltene krystallisirte Gemenge von bromwasserstoffsauren 
Salzen wird in Wasser geltist, mit Alkalien zersetzt und die abge- 
schiedenen Basen rnit Aether extrahirt. Der beim Verdampfen des 
letzteren bleibende Riickstand wird zur Entfernung des unreranderten 
Phenylhydrazins mit conc. Salzsaure rersetzt. Das Filtrat enthalt die 
ganze Menge der athylirten Basen, welche nach Zusatz von Alkalien 
wieder mit Aether extrahirt und in dieser L6sung direct mit einem 
Ueberschuss von gelbem Quecksilberoxid behandelt werden. Da der 
griisste Theil des Phenylhydrazins vorher entfernt ist, so verlauft die 
Oxydation ruhig und fast ohne Gasentwicklung. Nachdeni die von 
den  Quecksilberverbindungen abfiltrirte, dunkelbraune Liisung zur 
Entfernung aller basischen I’rodukte mit verdiinnter Sahsgure ausge- 
schiittelt ist, wobei neberr einer geringen Menge von Anilin und Mono- 
atbylanilin hauptsachlich eine noch nicht naher untersuchte tertiare 
Hydrazinbase extrahirt wird , bleibt beim Verdampfen des Aethers 
ein dunkelgefarbter, Bliger Rfickstand, der  nach einiger Zeit theilweise 
krystallinisch erstarrt. 

Der  feste Kiirper, welcher durch Abgiessen der  Mutterlauge und 
mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem Alkohol leicht rein weiss 
erhalten wird, bat d i e  Formel C,,  H 2 , N 4  (Oef. C 71.63; H 7.81; 
N 20.6; Ber. C 71.64; H 7.46; N 20.9) und ist die dem ausfiihrlicher 
beschriebenen Dimethyldiphenyltetrazon entsprechende Aethylverbin- 
dung. Das nicht krystallisirende, iilige Produkt wurde zur weiteren 
Reinigang rnit Wasserdampfen destillirt, wobei ein hellgelbes, intensir 
nach Cyanphenyl riechendes Oel iibergeht, welches zum griissten Theil 
aus dem seit llngerer Zeit vergeblich gesuchten Azophenylathyl 
C, H, N :== N . C, H,, einfachsten Reprasentanten der von den HH. 
V. M e y e r  und G. A m b i i h l 2 )  entdeckten gemischten Azverbindungen 
besteht. 

Wir haben zwar die Substanz bei der uns zur Verfiigung stehen- 
den, hauptsachlich durch die schlechte Ausbeute bedingten geringen 
Menge nicht vollstandig von den durch Zersetzung des Tetrazons bei 

I )  E. F i s c h e r ,  L i e b i g ’ s  Anna]. 190, 166. 
2, Diese Bericlite VIII, 751. 
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der Destillation gleichzeitig entstehenden Kohlenwasserstofferr und 
isonitrilartigen Verbindungen trennen konnen, d a  dieselbe nicht kry- 
stallisirt nnd durcb fraciionirte Destillation schwer zu reinigen ist; 
indessen lasst ibr Verhalten keinen Zaeifel an der Richtigkeit obiger 
Constitutionsformel. 

Die Verbindung ist bei gewiihnlichem Druck unzersetzt fliichtig; 
gegen verdiinnte Sauren verlialt sie sich indifferent; von cone. Salz- 
saure wird sie in der Kalte leicht und o h e  Veranderung gelost, beim 
Erhitzen dagegen rollstandig zersetzt. Mit J o d  verbindet sic sich 
ausserordentlich leicht; versetzt man eine Losung ron Jod  in Schwe- 
felkoblenstoff mit einer ausreichenden Menge des hzakorpers, so wird 
dieselbe sofort entfarbt und es scheidet sich eine Verbindung beider 
Substanzen als schweres, dunkles, nicht krystallisirendes Oel ab. 

Yon F e h l i n g ’ s c b e r  Lijsung wird dieselbe auch in der Siedehitze 
nicht verandert, dagegen durch Reductionsmittel, Zinkstaub und Essig- 
saure oder Zinn und Salzsiiura in alkoholischer Liisung glatt in eine 
Hydrazinbase, unzweifelhaft von der Formel C, H, . N H - . - N H .  C2H, 
verwandelt ; letztere destillirt unzersetzt, reducirt F e l i n  g’sche Losung 
in gelinder Warme,  bildet sehr leicht losliche Salze und wird durch 
Qiiecksilberoxyd glatt in den Azokorper zuriickverwandelt. 

153. W. K o e n i g  s: Einwirkung von salpetriger Saure anf 
Benzolsulfin saure. 

[Xittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der  Wissensch. ni M i i n c h e n . ]  
(Eingegangen am 25. M a n . )  

Bei Fortsetzung meiner Untersuchung iiber das Verhalten von 
Sulfinsauren gegen Diazoverbindungen I ) ,  glaubte ich die Isolirung von 
schwieriger rein darzustellenden Diazoverbindungen, wie z. B. van 
Diazophenolen, umgehen zu konnen durch Zusatz der Sul6nsauren zu 
der  wasserigen Liisung der betreffenden Amidosalze und oachherige 
Behandlung des Gemisches mit salpetriger Slure. Ich beobachtete 
indessen , dass die salpetrige Saure auch auf Sulfinsauren einwirkt 
und zwar schon in der Kalte. Beim Durchseben der einschlagigen 
Literatur fand ich eine Notiz von O t t o  und von G r u b e r , ) ,  derzu- 
folge aus der Toluolsulfiosaurc durch Einwirkung von N, 0 3  in 
wasseriger oder alkobolischer L6sung bei gelindem Erwarmen ein 
schon krystallisirter Korper entsteht von der Formel C ,  H, , N, S, 0,. 
Denselben Korper hatten die genannten Forscher zuerst, wenn auch 
in  geringerer Menge, durch Behandlung der  Sulfinslure mit rauchender 
Salpetersaure erhalten ; sie nennen ihn Diazotrisulfotoluolhydriir ohne 

I )  Diese Ber. X, 1531. 
2, Ann. Chem. u. Pharm. 145, S. 19. 




