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Benzaldoxim-methyliither und «-Naphthylmagnesium-
bromid.

5 g Oximiither wurden in die itherische Liosung von 2 g Mag-
nesium in 17.5 g «-Brommaphthalin eingetropft, die Fliissigkeit noch
einige Zeit im Sieden erhalten und der Ather darauf vollkommen ab-
destilliert. Nachdem der Riickstand in bekannter Weise mit Wasser
und Salzsiiure behandelt war, wurde das in reichlichen Mengen ge-
hildete Naphthalin der I‘luaslgkeit mittels Ather entzogen.

Die in der salzsauren, wiifirigen Fliissigkeit vorhandenen basischen
Anteile wurden nach  dem Neutralisieren mit Ammoniak mit ‘Ather
aufgenommen. Dieser Auszug hinterliefl beim Abdestillieren des
Lésungsmittels ein halbfestes Produkt, aus dem durch Wasserdampt
«-Naphthylamin abgetrieben wurde, withrend ganz germge Mengen
eines basischen Oles zuriickblieben,

SchlieBlich sei noch erwihnt, dafl K etoxime einigen orientieren-
den Versuchen zufolge nicht oder nur sebr schwer mit Magnesium-
halogenalkyl in Reaktion treten.

200, M. Busch und Richard Hobein: Uber Triphenyl-
hydrazin.

[Mitteilong aus dem Chem. Laborat. der Universitat Erlangen.}
(Eingeg. am 17. Apﬁl 1907; mitget. in d. Sitzung von Hrn. J. Meisenheimer,)

Die in der voraufgehenden Abhandlung mitgeteilte Beobachtung,
daBl in den Oximen “und- Oximiithern die: Hydroxyl- bezw. Alkoxyl-
gruppe unter der Einwirkung von Magnesinmhalogenalkyl durch
Alkyl ersetzt wird, fithrte "zu einenr entsprechenden Versuch mit
Phenyl-hydroxylamin. Unsere Erwartung, auf dem angedenteten
Wege sekundiire Amine zu finden, erfiillte sich zwar nicht; das Er-
gebnis unseres Versuchs war aber um so interessanter, als sich
zeigte, dal #-Arylhydroxylamin und Magnesiumhalogenaryl
unter Bildung von Triarylhydrazinen mit einander in Reaktion
treten kounen, So erhielten wir aus #-Phenyl-hydroxylamin
und Phenylmagnesiumbromid das bisher noch unbekannte Tri-
phenyl-hydrazin, so dal jefzt auch das letzte der vier miglichen
plenylierten Hydrazine zugiinglich ist.

Fiir den Bildungsmechanismus kommen zwei Moglichkeiten in Be-
tracht: FEntweder entsteht unter den obwaltenden Versuchsbedingungen
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aus Phenylhydroxylamin intermediir Azoberzol, an welches sich
dann die Magnesiumverbindung addiert:
CeH; N:N.CsH; + Cs Hs . MgBr = CsHs.l_\I———l.\I.CsHs’
Cs Hs LigBl‘

oder Phenylhyvdroxylamin wird partiell zundchst in Diphenylamin
iibergefiihrt, das sich mit einer weiteren Molekel Phenylhydroxyl-
amin zum Triphenylhydrazin kondensiert:

(CsHs): NH + OH.NH.CsHs = (Cs 1), N.NH.Cs Hs + H, 0.

Eine Entscheidung =zwischen diesen beiden Moglichkeiten ver-
mogen wir heute nicht zutreffen, da es uns auch vorldufig nicht ge-
lungen ist, das Triphenylhydrazin auf einem der gekennzeichneten
Wege zu synthetisieren. Nach unseren Erfahrungen bei den Oximen
und den schonen Untersuchungen von Wieland und Gambarjan?)
diinkt uns der zweite Prozef als der wahrscheinlichere, Dafl anderer-
seits unter den hier in Betracht kommenden Reaktionsbedingungen
aber Azokohlenwasserstoff aus Arylhydroxylamin entstehen kanun,
zeigt der zum SchluB angefihrte Versuch mit p-Chlorphenyl-
hydroxylamin. Der in Frage stehende Prozell verliuft iibrigens
keineswegs glatt, die Ausbeute an Triphenylhydrazin betrug bisher
nur etwa 20% vom angewandten Phenylhydroxylamin.

Triphenyl-hydrazin gleicht in seinen Eigenschaften sehr dem
durch die zitierte Arbeit von Wieland und Gambarjan niher be-
kannt gewordenen Tetraphenylhydrazin. Von konzentrierten Mineral-
siuren wird es mit intensiver Farbung aufgenommen, wobei nach An-
sicht der genannten Forscher Hydrolyse in Diphenyl-hydroxylamin
uynd Anilin erfolgen sollte, andererseits wird durch die gleichen
Agenzien auch die Umlagerung iu monophenyliertes Benzidin
bewirkt,

(CsHs)zN.NH.GsIIs -—» NH,.CsH,.Cs11,.NH.Cs H;.
Zur Darstellung des

Triphenyl-hydrazins
haben wir uns des folgenden Verfahrens bedient: 4 g Magnesium
werden mit 28 g Brombenzol in absolutem Ather in Lisung gebracht,
dann lift man tropfenweise eine #therische Lésung von 4 g Phenyl-
hydroxylamin einflieBen. Die Reaktion verliuft sehr lebhaft, weshalb
man unter Eiskiiblung arbeitet. Nachdem die Operation beendet ist,
wird die Fliissigkeit zur Zerlegung der Magnesiumverbindung mit
Eiswasser durchgeschiittelt, angesiuert, der Ather abgehoben und die
schon rot gefirbte, wiBrige Fliissigkeit nochmals -mit Ather extrahiert.

1 Diese Berichte 39, 1499 (1906].



2101

Die iitherischen Losungen werden vereinigt, mit Natriumsulfat ge-
trocknet und das Solvens. zum. grofiten Teil abdestilliert. Das zuriick-
bleibende O1 lieferte beim Verdunsten des Athers und Benzols (dem
iiberschiissigen Cs Hs . MgBr entstammend) einen dunkelbraunen Krystall-
brei. Die Krystalle wurden durch Absaugen von dem dickfliissigen
Ol getrennt und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Fiir die Analyse
krystallisierten wir einen Teil nochmals aus Benzol-Petrolither um und
erhielten so farblose, derbe Nadeln, die sich gegen 139° briiunen und
bei 1429 schmelzen. Die Substanz ist in Athyl- wie Methylalkohol
in der Wirme ziemlich leicht 1oslich, leicht auch in Ather und sehr
leicht in Benzol.

0.2086 g Sbst.: 0.6353 g COq, 0.1201 g H; 0. — 0.173 g Shst.: 17.1 cem N
(20°, 733 mm).

CigHi¢Nz:. Ber. C 83.15, H 6.15, N 10.77.
Gef. » 83.06, » 6.44, » 10.90.

Das Triphenylhydrazin ist mit Wasserdimpfien nicht flichtig, es
zeigt keine basischen Eigenschaften, ist aber gegen Siuren sehr emp-
findlich. In konzentrierter Schwefelsiure lost es sich gelb; die
Fliissigkeit wird dann bald * griinlic, miBfarben und schlieBlich
schmutzig violett. Eisessig lost ebenfalls zuniichst gelb, beim Er-
wirmen schligt die Farbe in griin und schlieBlich in violettrot um,
wihrend die Losung beim Kochen fast farblos wird. (Umlagerung.)

Das Triphenylhydrazin gibt sich als sekundires Amin zu er-
kennen, indem der Iminwasserstoff durch die Nitrosogruppe ersetzt
werden kann. Man versetzt zu dem Zweck die mit verdiinnter
Schwefelsiure angesiiuerte alkoholische Lbsung unter guter Xiihlung
mit Nitrit, wobei die Flissigkeit sich violett und dann tief bordeaux-
rot farbt. Aul Wasserzusatz fillt das

Nitrosamin, (CsH;): N.N(NO).Cs Hs, in braunen, verfilzten Nidel-
chen aus; durch vorsichtiges Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkobol
erhielten wir rotbraune Nadeln, die bei 115 schmolzen und deutlich
die Liebermannsche Reaktion gaben.

0.100 g Sbst.: 13 cem N (189, 746 mm).

CisH;3 ON;. Ber. N 14.53. Gef. N 14.66.

Fiigt man zur #therischen Losung des Hydrazins mit Salzsdure
gesittigten Ather, so erhiilt man bei einiger Vorsicht ein mehr oder
weniger griinlich gefirbtes, krystallinisches Produkt, in dem das Chlor-
hydrat vom

N-Phenyl-benzidin (p-Amino-p'-anilido-diphenyl),
NH, .Cs H, . Cs Hy NI Cs 11,

vorliegt. Zur Darstellung dieses Benzidins bewerkstelligt man die
Umlagerung des Triphenylhvdrazins am besten mittels alkoholischer
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Salzsiure; trigt man in diese das Hydrazin ein, so firbt sich die
Lésung zuniichst intensiv dunkelgrun und wird dann blaugriin, wihrend
beim Erwiirmen die Farbe mehr und mehr verschwindet, bis schlieB-
lich eine miBfarbig griinliche oder briiunliche Lisung resultiert. Mit
Wasser scheidet sich nun ein grauweifiér Niederschlag ab, aus dessen alko-
holischer Losung ein briunliches Pulver anfiel, das sich unter dem Mikros-
kop als ein Haufwerk von runden Krystallaggregaten zu erkennen gab
und unscharf gegen 136-—137° schmolz. Es 16st sich in konzentrierter
Schwefelsiure schwach violettrot, bei weniger reinem Produkt ist die
Farbe intensiver. Durch die geringste Spur Nitrat oder Nitrit farbt
sich die Losung prachtvoll intensiv violettrot (permanganatihnlich),
eine Reaktion, die ebenso empfindlich ist wie die bekannte Diphenyl-
aminreaktion. Wenn hierdurch unsere Verbindung einerseits als
Abkdémmling des Diphenylamins gekennzeichnet ist, so ldBt sie sich
andererseits auch diazotieren, wodurch die angegebene Konstitution
hinlanglich begriindet erscheint.

0.086 g Sbst.: 8 cem N (15% 741 mm). »

CisHisNs. Ber. N 10.77. Gef. N 10.61,

Aus Mangel an Material wurde die Untersuchung hier abgebrochen,
doch soll sie mit Beginn des Sommersemesters wieder aufgenommen
werden.

p-Chlorphenyl-hydroxylamin und Phenylmagnesiumbromid.

Eine iitherische Losung vorstehenden Hydroxylamins lieflen wir
unter Kiihlung in eine gleiche Liésung von Phenylmagnesiumbromid
(in groBem Uberschul) eintropfen; die Reaktionsfliissigkeit wurde dann
mit Wasser und Salzsiure behandelt und der Ather, nachdem er mit
Natriumsulfat getrocknet war, abdestilliert. Aus dem dickfliissigen Riick-
stand kam nach lingerer Zeit ein orange gefirbter Korper zur Kry-
stallisation. Er loste sich ziemlich schwer in Methyl- wie Athyl-
alkohol und sehr leicht in Benzol, Aus Methylalkohol schieft die
Verbindung in seidenglinzenden, gelben  Nadeln an, die bei 184°
schmolzen und sich als p,p-Dichlor-azobenzol, Cl.Ci1l,.N:N
.Cell1.Cl, erwiesen.

0.1356 g Sbst.: 15 cem N (199 745 mm).

CaHgNe Cla. Ber. N 1116, Gef. N 10.88.





