
Die Rildung des Ozoris und daneben des Stickoxyda und Wasser- 
stoffeuperoxyds an N e I n s t -  Stiften hsben wir zum Gegenstaud einer 
quantitativen Untersuchung gemacht und hoffen, dieselbe dieser Mit- 
theilung, welche mehr den qualitatiren Verhaltnissen gewidmet ist, 
bald folgen lassen zu konnen. 

S c h l i e s s l i c h  w o l l e n  w i r  n o c h  d a r a u f  h i n w e i s e n ,  d a s s  i n  
d e r  R e g u l i r u n g  d e r  W i n d g e s c h w i n d i g k e i t  d i e  M o g l i c h k e i t  
v o r l i e g t ,  neben Stickoxyden, specie11 also N02, soriel Ozon zu er-  
zeugen, d a  s s beirn Einleiten in Wasser oder Schwefelsaure k e i n  e 
s a l p e t r i g e  S a u r e ,  s o n d e r n  n u r  Y a l p e t e r s a u r e  e n t s t e h t .  Bei 
der Fabrication der Salpeteraaure aus Luft ist vielleicht auch schon 
beobachtet worden, dass das Verhaltnis Nitrat zu Nitrit von der Ge-  
echwindigkeit abhangt, mit der die Gase durch den Lichtbogen gefiihrt 
werden. 

B e r l i n ,  im Ju l i  1906. 

411. H e r t w i g  F r a n z e n  und F. Z i m m e r m a n n :  
U e b e r  eine neue Dars te l lungsweise  der quaternaren Hydrwine 

und deren Eigensohaften.  
[Mittheilung &us dem chemischen Institut der Universitst Heidelberg.] 

(Eingegangen am 11. Juli 1906.) 
Erhitzt man Tetrazone langere Zeit in einem indifferenten L6- 

songsmittel auf eine ihren Schmelzpunkt ubersteigende Temperatur, so 
geht die Halfte ihres Stickstoffes a h  solcher fort und es bilden sich 
quaternare Hydrazine, 

R > N . N : N . N < ~  = R > ~ . ~ < R  R + N ~ .  
R R R  

So entsteht z. B. aus dem Benzylphenylhydrazin das Dibenzyldi- 
pheuylhydrazin. 

Etwas andera verhklt sich das Dimethyldiphenyltetrazon beirn Er- 
hitzen iiber den Schmelzpunkt. Bei dieser Reaction entsteht in  recht 
guter Ausbeute P h e n y l i s o n i t r i l .  Die Reaction verlauft wahrachein- 
lich nach der Gleichung 

indem sich aus 1 Mol. Dimethyldiphenyltetrazon 2 Mol. Phenylisonitril 
und 2 Mol. Ammoniak bilden. 

Das Dibenzyldiphenylhydrazin zeigte die merkwiirdige Eigen- 
schaft, gegen Sauren ausserordentlich unbestandig zu sein. Es gelang 
nur, das salzsaure Salz zu fassen. Erhitzt man daa Hydrazin langere 
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Zeit mit verdiinnten Saureri, so tritt ein vollstandiger Zerfall des Mo- 
lekiils ein. So entsteht aus Dibenzyldiphenylhydrazin Benzylanilin, 
Auilin und Benzaldehyd. Das Auftreten dieser drei Eorper  lasst sich 
io  folgender Weise erklaren. Bus dern Dibenzyldiphenylhydrazin bildet 
sich zunachst durch Hydrolyse an der Stickstoff-Stickstoff bindung 
1 Mol. Benzylanilin und 1 Mol. Benzylphenylhydroxylamin, 

Das entstandene Benzplpheuylbydroxylamin spaltet sofort 1 Mol. 
WaEiser a b  und geht in Ben7ylidenanilin iiber, 

C 6 H 5 ’ C H 2 > N . 0 H  = C S H ~ . C H : N . C ~ H ~  + HiO. cs H5 
Das Beuzy1;denanilin wird d a m  weiter in Benzaldehpd und Aniliri 

gespalten. 

CgH5.CFI:N.C6Hg + HrO = C,H,.C<; + C6Hg.b’H?. 

E F i s c h e r ’ )  hat die Beobachtung gemacht, dass bei der Be- 
handlung des Tetraathyltetrazons mit Sauren Diathylamin, Aethylamin, 
Acetaldehyd und Stickstoff entsteht : 

( C Z H ~ ) ~ N . N : N . N ( C ~ H ~ ) ~  + HzO 
= (CzH5)zNH + CzHg.NH2 + CzH40 + Ns. 

Dieae Reaction lasst sich wohl auch in der Weise erkllren, dass 
man zuerst die Bildung von Tetraathylhydrazin annimmt und dass 
dieses dann im Sinne der oben entwickelten Gleichungen weiter ge- 
spalten wird. 

Auch die von H e i n r i c h  W i e l a n d  und S t e p h a n  G a m b a r j a n a )  
geausserte Ansicht, dass bei der Hy-drolyse von Tetraphenylhydrazin 
6,P-Dipbenylhydi oxylamin auftritt, erhalt durch die bei der Hydrolyse 
des Dibenzyldiphenylhydrazins aufgefundenen Spaltungsproducte eine 
St iitze. 

c6 Hs c6 HS 
c6 Hs.  CHZ > N . N % ~ a . ~ s ~ 5 *  D i b e n z y l d i p  h e n y l h y d r a z i n ,  

4 g Dibenzyldiphenyltetrazon werdeu rnit I 5  ccm Xylol 1 Stunde 
lang am Ruckflusekiihler zum Sieden erhitzt, wobei lebhafte Gasent- 
wickelung stattfindet. Das XyiOl wird abdestillirt und das zuruck- 
bleibende braune Oel im Vacuum fractionirt. Die Hauptmenge geht 
zwischen 182-190O (20 mm) uber. Im Rolben verbleibt ein schwarz- 

I) Ann. d. Chem. 199, 324. 
a) Diese Berichte 39, 1499 [1906]. 
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braunes Oel. Das Destillat wird nocbmals fractionirt, wobei die 
Hauptmenge zwischen 181--181.5° (19 mm) iibergeht. 

Das Dibenzyldiphenylhydrazin ist ein schwach gelbes Oel ,  wel- 
ches bei niederer Temperatur erstarrt. 

0.1808 g Sbst.: 0.5684 g COa, 0.1059 g H20. - 0.1930 g Sbst.: 13 ccm N 
(190, 751 mm). 

CasHs4Na. 

S a l z s a u r e s  S a l z .  

Ber. C 85.72, H 6.59, N 7.69. 
Gef. * 85 74, )) 6.50, * 7.65. 

2 g Base werden in wenig Alkohol gelost 
und die Liisung mit verdiinnter Salzsaure versetzt. Das salzsaure 
Salz scheidet sich sofort als dicker, weisser Niederschlag ab, der aue 
Alkohol umkrystallisirt wird. Eleine, weisse Nadeln vom Schrnp. 21 5.5O. 
Das Salz ist wenig bestandig. 

0.1899 g Sbet.: 0.1245 g AgC1. - 0.1585 g Sbst.: 9.2ccm N (200, 754mm). 
CasHaaN3Cl.a. Ber. C1 16.25, N 6.40. 

Get. n 16.24, >) 6.57. 

V e r b a l t e n  d e s  Dibenzyldiphenylhydrazina b e i m  K o c h e n  
m i t  M i n e r a l s a u r e n .  

5 g Hydrazin wurden mit 30 ccm doppelt normaler Schwefelsaure 
in einem Destillirkolben, unter zeitweiligem Ersatz des verdampfenden 
Wassers, Iangere Zeit gekocht. Das Destillat zeigte einen intensiven 
Geruch nach B e n z a l  d e h y d ;  derselbe wurde ausgeathert und durch 
seinen Sdp. 1790 und durch das bei 930 schrnelzende Benzaldazin 
identificirt. 

Die im Kolben zuriickbleibende Fliissigkeit wurde mit viel Wasser  
verdiinnt, wobei sich sehr wenig eines blaugrun gefarbten Korpers, 
der abfiltrirt wurde, abachied. Das Filtrat wurde mit Natronlauge 
schwach alkalisch gemacht , wobei sich ein weisser, krystallinischer 
Kiirper abschied. Aus A!kohol umkrystallisirt, schmolz e r  bei 32.50 
und erwies sich dadurch als B e n z y l a n i l i o .  

Das alkalische Filtrat wurde ausgeathert, der Aether verdampft 
und mit dem Riickstand folgende Reactionen angestellt : 

1 Tropfen wurde in viel Waseer gelost und mit Chlorknlkliisung 
versetzt, intensive Violettfarbung. 

1 Tropfen gab, rnit concentrirter Schwefelsaure zusammengebracht, 
auf Zusatz von EaliumdicbromatlGsung Blaufarbung. Durch diese 
Reactionen erwies sich der Eiirper als A n i l i n .  

V e r h a l t e n  d e s  D i m e t h y l d i p h e n y l t e t r a z o n s  b e i m  K o c h e n  
m i t  X y l o l .  

10 g Dimethyldiphenyltetrazon wurden mit 30 ccm Xylol 1 Std. 
Iang am Rkkflusskiihler zum Sieden erhitzt, wobei eine lebhafte Gas- 



entwickelung zu beobachten war. Das Xylol wurde dann im Vacuum 
abdestillirt und der Riickstand fractionirt, wobei die Hauptmenge zwi- 
schen 1000 und 1250 (38 mrn) iiberging. Jm Kolben verblieb eine 
dunkelbraune Scbmiere. Das Destillat wurde wiederum fractionirt, 
wobei die Hauptrnenge zwischen 118-1200 (18 mrn) iiberging. Diese 
Fraction hatte den entsetzlichen Geruch des Phenylisonitrile. 

0.1557 g Sbst.: 15.8 ccm N (250, 763.5 mm). 
C7HjN. Ber. N 13.59, 13.52. 

412. Arthur  M i c h a e l  und Francis  D. Wilson: 
U e b e r  den Verlauf der Zerse tzung von gemischten Fettiithern 

durch Jodwassers toffs i iure .  
[Ftinfte Mittheilung zur Kenntniss der Anwendung des Vertheilungsprincips.] 

(Eingegangen am 2. Juli 1906.) 
S i l  V a l )  untersucbb zuerst die Zersetzung von gemischten Fett- 

atbern durch Jodwasserstoff und glaubte die Regelmiissigkeit feststellen 
zu k h n e n ,  dass das Cnrbinol des kohlenstoffreicheren und das Jodid 
des kohlenstoffarmeren Alkyls dabei entstiinden. Spater meinte L i p -  
p e r t a ) ,  diese Regel bestatigen zu k h n e n ,  zog aber  namentlich den 
Verlauf des Vorganges bei solchen Aethern in den Kreis seiner Unter- 
suchung, deren Alkylgruppen isomer waren, und stellte folgenden Satz 
auf 3) : 

P W i r k t  J o d w a s s e r s r o f f  a u f  e i n e n  g e m i s c h t e n  A e t h e r  
e i i i ,  d e s s e n  R a d i c a l e  e i n a n d e r  i s o m e r  s i n d ,  so  v e r b i n d e t  
s i c h  d a s  J o d  rnit d e m j e n i g e n  R a d i c a l ,  w e l c b e s  s i c h  von  
d e m  n o r m a l e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f  a b l e i t e n  laas t .  L a s e e n  
s i c h  b e i d e  R a d i c a l e  von d e m s e l b e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f  a b -  
i e i t e n ,  so  b e v o r z u g t  d a s  J o d  von d e n  B u t y l e n e n  d a s  p r i m a r e  
v o r  d e m  s e c u n d a r e n ,  v o n  d e n  P r o p y l e n e n  a b e r  n m g e k e h r t  
das  s e c u n d a r e  vor  d e m  prirnaren.a  

Bei der Zerlegung von Methylpropyllther vermittelst Jodwasser- 
stoffes4) handelt es sich banptsachlich nm zwei Factoren: erstens urn 

l) Ann. de Chim. [5] 7, 425 [lS76]. 
2, Ann. d.  Chem. 476, 148 [1893]. 
4, L i p p e r t  (ibid. 161) hebt hervor, dass die von ihm untersuchten 

Aether ungefzhr ein Molekiil Jodwasserstoff aufnehmen ; die gleiche Erschei- 
nnng trat bei unseren Versuchen auf. In .der letzten Zeit ( A r c b i b a l d  und 
Me I n t o s h ,  Journ. chem. SOC. 85, 919; Mc I n t o s h ,  ibid. 87, 784) ist es 
gelungen , Additionsproducte von Halogenen und Halogenwasser~itoffen mit 

:3 Ibid. 190. 




