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B e n  z a1 tl o s i in - in e t h y 1 ii  t h e r u n  d (1 - N it, p h t h y 1 m n g n e Y i u m - 
b r o m i d. 

3 g Osimiither wirden in die Htherische Liisung von 2 g Mng- 
nesiuni in 17.5 g a-Bromnaphthnlin eiugetropft, die Fliissigkeit noch 
einige Zeit in1 Siedert erhalteu iind der ,ither darnuf vollkommen nb- 
destilliert. Nachdeni der Riiclist:ind iu bclinnnter Weise mit Wnsser 
untl Salzsaure behnndelt w:ir> wurde das iu reichlichen Mengen ge- 
I,il(lete Nap h t h a l i n  tler Fliissigkeit niittels Ather entzogen. 

Jiie in  cler s:tlzsnure~~, wiiflrigen Fliissigkeit  orh hand en en hasischen 
Anteile wurdeti n:rch Clem Neiitralisieren mit Ammoniak mit 'At.her 
nufgenommen. Dieser Ausziig hinterlied beini Abdestillieren des 
TJiisungsmittels eirt hdbfestes Produkt , i 1 . w  den1 durch Wasserdanipf 
c ~ - N n p h t , h y l n n i i i i  nbgetrieben wurtle,' w.lihrenc1 ganz 'geringe Mengen 
eines hsischen ijles zuriickhlieben. 

Schliefllich sei noch erwahik, d;i.H k e t o s  im e einigen orieutieren- 
den Versiichen iufolge nicht oder ii t iE sehr schwer niit Mngnesium- 
hnlogenalkyl i n  Reaktion treten. 

290. M. Busch und Richard Hobein: a e r  TriphenyI- 
hydrazin. 

wtteilurig nus deiii Chem. Laborat. ller Universitit Nrlangen.) 

(Eingeg. am 17. April 1907: initget. in d.Sitzung von Hrn. J. Meisenheimcr.) 

Die in der vornufgeheiiden Abhandlung mitgeteilte Beobachtung, 
(la13 in den Oximeti iind 0simi.thern die: Hydroxyl- bezw. AlkoxyL 
griippe nnter tler E in \~ i rkung \-on Mngnesiuntlinlogenalkyl durch 
Alkyl ersetzt wird, fuhrte ' zii einenr. entsprechenden Versuch niit 
Pli e n  y l -  h y d r o s  y 1 a miti. Unsere Erwnrtung, auf dem angedenteten 
Wege sekundiire Amine 211 findeli, erfiillte sich zwnr nicht; dns Er- 
gebuis iinseres Versnchs waz nber uiii so interessanter, als sich 
zeigte: dii13 f i -  A r J- i h y d r o S J 1 a ni i n 11 n d Ma g n e si u m h a  1 o g e u a r  y 1 
linter Bildung yon T r i n r y l h v  d r a z i n e n  mit eiuander in Reaktion 
treten konnen. So erhielten wir nus i ? - P h e n y l - h y d r o x y l a m i n  
itnd P h ei ly  lnt n g n e s i i i n i h r o m i d  tlns bisher noch unbeknmte T r i  - 
p l i e n y l - h y d r n z i i i ,  so (la13 jefzt :iuch dns letzte der vier moglichen 
plreitylierten IIylrazine ziifiiinglich ist. 

Fiir den Rildungsmechanisnius konimen zwei hloglichkeiten i u  Be- 
trnclit : Entwecler entsteht iititer den obwnltenden Vcrsiichsbeding~tngen 
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aus Phen~lhydrosylaniin interniediar A z o berr z o 1, an welches sich 
dann die Magnesiumverbindung addiert: 

CsIT5.N:N.CfHj +CcH5.MgBr= CsH5.N----N.~s& 
1 

c6 HS hfgBr 
oder I’heuglligdros~la~iti~t wird partiell zuniiclist i n  D ipheng ln in in  
iibergefiihrt, tlas sich mit einer weiteren blolekel Pheuylhylrnsyl- 
amill zuiit Triphenglhydraziu kondensiert : 

(CsH5)zNH + OH.NB.GsII5 = ( C s & ) r N . N 1 I . C s &  +&(). 

Eiue Entscheidung zwischeu diesen beiden hfoglichkeiteu rer- 
niogen wir heute nicht zutreffeu, da es uns auch vorlau€ig nicht g e  
lungen ist, das Triphenylhjdrnzin auf einem der gekeunzeicltneten 
Wege zu synthetisiereu. Kach unseren Erfahrungen bei den Osiiiten 
und den schoneu Untersuchungen yon W i e l a n d  und Ga inba r j an  I) 
dunkt uns der zweite Prozes xls der wahrscheinlichere. DaB auderer- 
seits unter den hier in Iietracht kommenden Reaktioiisbediugiiugen 
aber Azokohlenwasseratoff aus Arylhydrosylantin entstehen kann, 
zeigt der ZUIII SchluB angeEiihrte Versuch mit 11-Chlorphenyl- 
hydroxylani in .  n e r  in Frnge stehende ProzeB verliiuft iibrigetis 
keineswegs glatt, die Ausbeute an Triphenylhydrazin betrug hislier 
nur etwa 20 O/O vorn angewandten Phenylhydroxylarnin. 

T r i p h e n y l - h y d . r a z i n  gleich; in seinen Eigenschaften selir drill 
durch die zitierte Arbeit YOU W i e l a n d  und’ Gain b a r j a n  niiher be- 
kannt gewordenen Tetrapphe3ylhydrazin. Von konzentrierten Ilineral- 
siiuren mird es mit intensiver Fgrbung aufgenomnien, wobei nach An- 
sicht der genannten Forscher IIydrolyse. in niphenyl-hydroHvlariu 
und A d i n  erfolgen sollte, andererseits wird durch die gleicheu 
Agenzien auch die Umlagerung in m o n o p h e n y l i e r t e s  Renz id in  
bewirkt, 

(C6Hs)aN . N H . C  115 -b NHz .Cs Hc . cb JI4  i NIT. Cs Hs. 
Zur Darstellung des 

T r i p  h e n  y 1- h y d r a  z i n  s 
haben wir uns des folgmden Verfahrens bedient: 4 g Maguesiunt 
werden mit 38 g Bronibenzol in absolutem Ather in Lijsuug gebracht, 
dann 1aBt man tropfenweise eiue atherische Lositng von 4 g Phengl- 
hydroxylamin einflieBen. Die Reaktion verliiuft sehr lebhaft, \veshnlb 
man unter Eiskiihlung arbeitet. Nachdem die Operation beentlet ist, 
wird die Fliissigkeit zur Zerlegung der nIagnesiurnverbinduug litit 
Eiswasser durchgeschuttelt, anges?uert, der Ather abgehoben untl die 
schon rot geflrbte, waBrige Fliissikkeit noclimals -init .\ther extmhiert. 

1; Dime Bcricltte 39, 1499 [1906]. 
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Die Ztherischen Lasungen werden vereinigt, mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und das Solvens zum groaten Teil nbdestilliert. Das zuriick- 
bleibende 0 1  lieferte beim Verdunsten des :itherb und Benzols (dem 
iiberschiissigen C6 €I5 .MgBr entstammend) einen dunkelbraunen Krystall- 
brei. Die Krystalle wurden durch Absmgen von dem dickfliissigen 
dl getrennt und ails Methylalkohol umkrystallisiert. Fur die Analyse 
krybtallisierteu wir einen Teil nochmals aus Benzol-Petrolhither um iind 
erhielten so farblose, derbe Nadeln, die sich gegen 139’ brPunen und 
bei 142O schmelzen. Die Substanz ist in Athyl- wie Methylalkohol 
in der Warme ziemlich leicht loslich, leicht nuch in :ither nntl sehr 
leicht in Benzol. 

0.2086 g Sbst.: 0.6353 g COz, 0.1801 g H 2 0 .  - O.li3 g Stid.: 17.1 ccm N 
(?On, 733 mm). 

(:,8H1~N2. Ber. C 83.15, H 6.15, S 10.77. 
Gef. D 83.06, n 6.44, 10.90. 

Das Triphenylhydrazin ist mit Wnsserdlnipfen nicht fliichtig, es 
zeigt keine bnsischen Eigenschaften, ist aber gegeii Sauren sehr emp- 
findlich. In  konzentrierter Schwefelsaure lost es sich gelb; die 
E’liissigkeit wird dann bald griinlich, mafarben und schliealich 
schmutzig violett. Eisessig lost ebenfalls zuniichst gelb, beim Er- 
wiirmen schlagt die Farbe in p u n  und schliefilich in violettrot um, 
wahrend die Liisung beim Kochen fast farblos wird. (Umlagerung.) 

Das Triphenylhydrazin gibt sich ala sekundares Amin zu er- 
kennen, indem der Iminwasserstoff durch die Nitrosogruppe ersetzt 
werden kann. Man versetzt zu dem Zweck die mit verdiinnter 
Schwefelsaure angesiiuerte alkoholische LBsung unter guter Kiihlung 
init Nitrit, wobei die Pliissigkeit sich violett und tlann tief bordeaux- 
rot fkrbt. 

Iy i t  r o s am in,  (C, H5)aN. N(NO).CsHs, in braunen, verfilzteii Naclel- 
cben aus; durch vorsichtiges Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol 
erhielten wir rotbrxune Nadeln, die bei 115 O schmolzen und deutlich 
die Liebermannsche  Renktion gnben. 

Auf Wssserziisatz fUt  das 

0.100 g Sbht.: 13 ccm N (IS0, 746 mm). 
C(18H15ON3. Ber. N 14.53. Gef. N 14.66. 

Fiigt inan ziir iitherischen Lijsung des Hydrazins mit Snlzsaure 
gesattigten ;ither, so erhhlt mau bei einiger Vorsicht ein mehr oder 
weniger griinlich gefiirbtes, krystallinisches Produkt, in dem das Chlor- 
hydrat voiii 

N -  Ph en y 1-b en z i  d i  n ( p  - A in i n  o -1)’- a n i  1 id o -d ip  h e n y I ) ,  

vorliegt. Zur Darstellung dieses Benzidins bewerkstelligt ninn die 
Umlagerung des Triphenylhvtlrazins am besten mittels alkoholischer 

NH2 . Cs 11,. Cij H1, NII . Cs 1 1 5 ,  
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SalzsZiure; triigt man i n  diese dns IIydrnzin ein, so flrbt sich die 
fiiisung ziiuhhst intensiv dunkelgru~i unrl w r d  dann blaugriin, v Ihrend 
beim Erwikmen die Parbe nielir und nielir w r d -  indet, bib schliea- 
lich eine miBfarbig grunlicbe oder briirrnliche Liiaung resultiert. &lit 
Wasser scheidet sich nun ein grauweilier Nietlersch1:cg ab, airs dessen alko- 
holischer LBsung ein brlunliches Pulver anfiel, daa sicli unter den1 hlikros- 
kop als ein ICaufwerk von rundeu Krystallaggregaten zu erliennen gab 
und unschnrf gegen 136-137O schmolz. Es liist sich in konzentrierter 
Schwefelsaure schwach violettrot, bei weniger reineni Produkt i,t die 
Farbe intensiver. Durch die geringste Spur Nitrat oder Nitrit lilrl>t 
sich die Jliisung prachtvoll intensiv violettrot (permanganntllinlich), 
eine Realition, die ebenso etnpfikdicli ist wie die bekannte Diphenyl- 
aminreaktion. Wenn hierdurch ansere Terbindung einerseits als 
Abkiimmling des Diphenylaniins gekennzeichnet ist, so l6St sie sich 
andererseits ittich diazotierm, wodurch die augegebene Konstitution 
binlinglich begriindet erscheint. 

0.086 g Sbst.: 8 CCIU N (1P7 741 mni). 

Aus Mangel an Material wurde die Untersuchung hier nbgebrochen, 
doch so11 sie mit Beginn des Sonimersemesters wieder aiifgenommeri 
werden. 

C ~ ~ H I B N ~ .  Bw. N 10.77. Ckf. h' 10.61, 

p - C h 1 o r  p h e n y 1 - h y d r o x y 1 a in 1 n u n d P h e n y 1 ni a g u e s i u ni b r o in i (1. 
Eine ltherische Losnng vprsteheiiden Hgdroxylamins lieBen wir 

unter Kuhlung in eine gleiqhe Liisung von Phenylniagnesiumbroinid 
(in groSem UberschuW) eintropfen ; die Reaktionsfltissigkeit wurde danii 
mit Wasser uud Salzsaure behandelt und der h e r ,  nachdetn er tnit 
Natriumsulfat getrocknet war, akdestilliert. Aus dem diclifliissigen Ruck- 
stand kam uach Lingerer Zeit ein orange gefiirbter Korper zur K p -  
stallisation. Er liiste sich ziemlicli schwer in Methyl- wie Athyl- 
alkohol und sehr leicht in Benzol, Aus Methylalkohol schieBt die 
Verbindung i n  *eidengliinzenden, gelben Nadeln an, die bei 184' 
sclimolzen irnd sicuh als I t ,  11-11 ic h 1 o r -  n z 01) ell z o 1, G I .  G I 1  I .  K : S 
.Cdlp .CJ, enviesen. 

0.13.X g Sbt.: 1:; ccni h' (19", 743 nrm). 
C't?HsIisC'I?. Bel. iX 11.16. Gef. N 10.58. 




