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Der 
F l u  o r e  n o n o s i m - a c  e t  y l e  st e r (Formel IV, S. 4258) 

wiirde zuerst von W e g e  r h o  f f ') diirch Kochen von Fluorenonoxim 
rnit Essigsiiureanhydrid erhalten. 

3 g Fluorenonoxim werdm mit 20 g Eesigsiiureanhydrid 15 Minuten lang 
gckocht. Das Iberschiissige Essigsiiureanhydrid wird durch Abdampfon mit 
Alkohol auf dem Wasserbad entfernt. Zum S c h l d  wird aus wenig 96-pro- 
zentigem Alkohol krpstallisiert. Nach zweimeligem Urnkrystallisiereii iat dss 
Produkt rein. 

Die Substanz krystallisiert in hellgelben Naclelo voni Schnip. 79' 
(nach W e g e r h o f f  76O). Sie ist in Alkohol leicht, in I3enzol und 
Chloroform sehr leicht loslich. 

0.18001 g Sbst.: 0.4979 g COz, 0.0803 g HsO. - 0.3852 g Sbst.: 30.4 ccm 
N (20.54 745 mni). 

ClsHIINO~. Ber. C 75.93, H 4.70, N 5.92. 
Gef. D 75.41, D 4.98, n 5.88. 

Die vorstehend heschriebenen Abkiimmlinge des Fluorenonoxims 
werdeii von konzentrierter Schwefelsaiire rnit rotlmiiner Farbe aufge- 
nommen. &us der schwefelsniiren Liisung scheiden sie sich bei star- 
kern Verdiinnen niit Wasser wieder ab. 

S t u  t t g a r t ,  Laboratorium fiir Reine und Pharninzeutische Chemje 
;in der Technischen Hochdiiile. 

606. Heinrich Wieland: Zur Kenntnia der tartihwn am- 
mathhen Hydmdne und Axnine. 0'). 

[Mitteilung aus dem. Chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinclien.1 
(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 

Im Jahrgang 1906 dieser Zeitschrift babe ich gemeinschnftlich 
mit S. G a m  b a r j a n  iiber Versuche berichtet, das @-Diphenylhydroxyl- 
aniin, (C, H5>P N. OH, dnrzustellen. Die Oxydation des Diphenylarnins 
p h  nicht das gewiinschte Resultat, wir erhielten vielmehr in glatter 
Reaktion Tetraphenylhydrazin. Die niihere Uutersuchung dieser Sub- 
stanz zeigte nun, daB wir durch ihre Bildung aus Diphenylamin nicht 
sllzri weit von unserem Ziel abgelenkt worden waren, denn beim Zu- 
sammenbringen mit Sauren fand eine uberraschend leichte hydro- 
lytische Lijsunp; der Stickstoffbindung statt, bei der aul3er dern stets 

I )  Wegerhoff ,  Ann. d. Chem. 262, 36 [1888]. 
2, 1 und 11 siehe dime Berichte 89, 1499 und 3036 [I%!. 
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ieolierten Diphenylamin das gesuchte Diphenylhydroxylamin oder ein 
ihm nahe verwandter Stoff entstanden sein mubte; im Falle der Zer- 
setzung durch Chlorwasserstoff lie13 sich diese zweite Molekulhiilfte, 
umgelagert, a ls  Chlordiphenylaniin isolieren. Als besonders charakte- 
ristische Begleiterscheinungen dieser Siiurespaltungen traten steta iiuWerst 
intensive Fiirbungen auf, die wir bei der Leicbtigkeit tler Spaltung 
auf die Beteiligung jener zweiten Hiilfte zuriickfiibrten, ohne dali wir 
jedoch iiber ihre Natur irgend welche Vermutungen BuSerten. 

I .  Kapitel T e t r a p  h en y 1- h y d r a z i  n un d Yet r a t o 1 y 1 - h y d r azin. 
Die Weiterfuhrung der Untersuchung, an der sich Hr. Dr. 

O a m b a r j a n  nicht mehr beteiligen konnte, zeigte nun, da13 unsere 
Auffassung. die Farberscheinungen seien eine P olge der Zerlegung 
cles Hydraziornolekiils, nur bedingt richtig ist; der gespa l t ene  Kom- 
plex enthalt zwar, entaprechend unserer Annahme, einen farbgebenden 
Anteil, allein die  primiiren Fi i rbungen,  die beim Zusammenbringen 
tler Hydrazine niit Siiuren suftreten, b a u e n  s ich nrif dem in se ine r  
Z u s a m  ni en set  z u n g u n v  e r iind e r t en  \I o 1 e k ii 1 d e s H y d r a z in  s a u  f. 
l h s  Tetraphenylhydrazin selbst erwies sich als wen$ geeignetes Aus- 
gangsmaterid, weil es mit erstaunlicher Geschwindigkeit der Benzidin- 
Umlagerung ') nnheimfiillt, die so eine unwillkommene Konkurrenz f i i r  
die in  Betracht kommenden Reaktionen bildet. Dagegen erlaubte das 
Tetra-p-tolylhydrazin , von dem auch schon in der erwghnten Arbeit 
die Retle ist, ein eingehendes Studium des Problems. 

Tetratolylhydrazin gibt in indifferenten Losungsmitteln rnit waaser- 
freier Salzsiiiure und Schwefelsiiurc sofort eine prachtvoll dunkelviolette 
Fiirbung. Arbeitet man in Aceton, Chloroform oder Acetylentetra- 
chlorid, worin der farbige Stoff sich lost, so beobachtet man such bei 
cltiirkster Kuhlung nach wenigen Minuten einen Umschlag der Farbe 
uber Rot nach Braungriin; die Losung enthiilt jetzt keine Spur von 
Tetratolylhydrazin mehr. Liifit man dagegen die Reaktion in k h e r  
oder Benzol vor sich gehen, so fiillt der violette Ktirper aus; man 
kann ihnn von der Lasung trennen, durch Waschen reinigen, und erhiilt 
aus ihm bei der Zersetzung mit Wasser, oder rascher mit Alkali, 
neben der Mineralsaure unver'iodertes Tetratolylhydrazin zurilck. Bei 
der aufierordentlichen Veriinderlichkeit dieser Additionsprodukte ist 
ihre Reinigung nicht moglich gewesen, jedoch lassen die Analysen 
keinen Zweifel darilber, daB in den farbigen Niederschllgen je ein 
Molekiil Siiure mit einem Molekiil Hydrazin verbunden ist. W i r  
haben  e s  a l s o  rnit violet ten S a l z e n  d e s  an u n d  fiir sich f a rb -  
losen T e t r a t o l y l h y d r a x i n s  zu tun.  

1) Vergl. die zitierta .\rlicit S. 1.503. 
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Diese zueret gemachte Beobachtuog konnte nun experimentell 
erweitert, werden durch die Untersuchung andersartiger Additions- 
produkte. Es zeigte sich nHmlich, da13 nicht nur Siiuren addiert 
werden , sondern ganz allgemein Komplexe von negativem Charakter, 
namentlich halogenhdtige, so die Halogene Chlor, Brom selbst und 
danri weiter eine Reihe von Metalloid- und Metallchloriden, wie I'hox- 
phorpentachlorid, 'I'hionylchlorid, Antimonpentachlorid, Zinntetrachlorid, 
Eisen-, Aluminium- und Zinkchlorid. Alle diese Adtlitionsprodukte, 
die sich beini Vermischen der geliisteit Komponentett sofort hilden, 
hesitzen die gleiche tief violette Farbe, wie die Salze; durch Wasser 
oder Alkalien werden sie in unveriindertes Tetratolplhydraein und die 
Zersetzungsprodukte des anorganischen Partizipienten gespnlten; sie 
sind zum gr613ten Teil schon krystallisiert und bilden in ihrer Be- 
stiindigkeit ungefahr die in der Aufzahlung gegebene Reihe. Es sei 
hier hervorgehoben, da13 es sich in diesen Verbindungen um d i r e k t e  
Additionsverbinduti~eti von salznrtiger Natiir, nicht aber um Doppel- 
salze handelt. 

I ) i  e l i o n  s t i  t u  t iot i  sf rage.  
13ei der Diskrtssion uber die Natur tler skizzierten Anlageruitga- 

prwlulite n i u  IJ in allererster Lillie ihre Farbe beriicksichtigt werrleii. 
Denit oI)wohl I)is jetzt eine normale SaIzld(1uiig beini tertiiiren, aro- 
matisch substituierten Stickstoff nicht beobachtet worden ist , kiinnte 
hirr ini Hydrazin durch die Paarung zweier solcher Stickstoffatome 
die Hnsizitat des Molekuls soweit gehoben sein, da13 ein Sauremolekiil 
zuni Animoiiiumsalz nddiert werden k h n t e  : 

Ein solches Salz konnte aber nach allelit, was wir uher den X u -  
saiitntenhaug zwischen Konstit d o n  und Parbe wissen, iticltt farbig 
sein. Es ljleibt also nur  die Annahnte einer Konstitntions~inderung 
iibrig. na ware vielleicht zuerst an eine Addition an die beiden Stick- 
stoffatome zir denken, die zu einem Azokorper niit zwei Eiinfwertigen 

H C1 
Stickstoffatomen von der Form (To l))sN = N(To), fuhren wiirde. 
Durch die Art der Zerlegung des Broniderivitts und drtrch Tatsachen, 
die im 2. Kapitel zur Sprache komrnen, wird eine dernrtige Forniel 
ausgeschlossen. Wenn wir also nicht ein ganz neriartiges Beispiel von 
aHalnchrontieu in dem vorliegetiden Fall sehen wollen, so linden wir 

1) To bezeichne den p'rolyhst .  
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die p h i b e l a t e  Erkliirung der Konstitution in der Annahme einer 
chinoiden Umlagerung und kornnien so zu  folgendem Ausdruck fur die 
Struktur dcr 1-ioletten Additionsprodukte des Tetratolylhydrazins: 

HsC*\-/\N - PJ /\=/\H 
H3C. 0' 
/7 C1 /=\,CHI cH3./-\ MClm /-\/C& 

\l\ N -\N /' = J \ C l  
1 --\/ '\'7. CH3 \'--A CHI CHs .,l L A  

M CI. = Chloridrest I) (P Ck, Fe CIS usw.). 

Mit dieser Konstitution ist die g p e  Reihe der neuartigen Sub- 
etanzen als Salze quartgrer Imoniumbasen aufeufassen , die halbseitig 
chinolartigen Charakter besitzen. Nach den Untersuchungen von 
B a m b e r g e r ,  Z incke  und A u w e r s  sind aber die einfachen Chinole 

farblos, d. h. die Kombination C:C.C.C:C an und fur sich genugt 
nicht, um Teile des sichtbaren Spektrums zu absorbieren. Nun hat 
jedoch R. Wi l l s t i i t t e r l )  mit mebreren Schtilern i n  seinen schiinen 
Untersuchungen uber Chinonimine gezeigt, da13 die gebriiuchlichen An- 
schauungen uber die Beziehungen zwischen Konstitution und Farbe, 

a d  das System .N: /=\:N. angewandt, vollkommen versagen. 

L/* 
Chlorhydrat. 

0 

L -/ 
Wiibrend das Chinondiimin selbst und seine Salze Iarblos sind, 

erhebt sich der Farbcharakter der Salze in den alkylierten Deri- 
vaten und schwillt schlieblich in den violetten quartiiren Imonium- 
salzen, die durch Oxydation des Tetramethyl-p-phenylendiarnins '), 

Ac Ac4) 

entstehen, zu auflerordentlicher lntensitiit an, ohne da13 sicb nnsere 
schematische narstellung vom Wesen der Bindungsverhaltnisse andert. 
Den gleichen unerkliirlichen Sprung in den Absorptionsqualitaten finden 
wir in der Triphenylrnethanreihe 5, beim nbergang des orangegelben 

') Uber die Verteilung von MCI, u d  CI lHDt sich nichb auesagen; bei 
der grbIleren AfhitAt der Metalloid- und Metallchloridreste zum Stickstoff 
crscheint die gegebene als die wahrscheinlichste. 

*) Yergl. z. R. Wi l l e t s t t e r  und Pfapnenstiel, dime Berichte 38, 
1246 [1W5J. 

3 Wurster  lind Schlobig, diase Berichte 12, 1807 [1879]. A. 
Bernthsen, Ann. d Chem. 451, 591. 

4, Ac = Shrerest. 
3 Vergl. A. v. Baeyer und V. Villiger, diem Berichte 87, 2868 

r19041. 
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Puchsonimintypus >C:  /--\:NH in den der tief farliigen Imonium- L/ 
salze, der Fuchsinfarbstoffe ..-C /T.NH,  HA^. :\-/- 

Die kurz nngedeuteteii Dissonanzen fuhren nach deiti Vorgang 
R. W i l l  s t ii t t e r s unabweisbar zu der Konsequenz, daB das chinoide 
Molekiil in den beiden Gruppen gleich konstituierter, optisch total 
tlivergierender Verbindungen sich in verschiedenen Zustanden befiriden 
IIIUB, eine Verschiedenheit, die man sich, wir A. v. n a e y e r ' ) ,  tlrirch 
geiinderte Bindungsart (Carboniumbindung) oder in einer abnorrn 
starken Beeinflussung der niolekularen Schwingungsverhiiltnisse durch 
den Vorgang der Salzbildung, klar niaclien kann. 

Jedenfalle scheinen mir die gegebenen Ausfuhrungen zu genugen, 
iini darzutun diili die sngenomineue cbinoitle Strulitur der beschrie- 
lienen violetten Salze sich auf der Grriiidlage bekannter Analogien 
erhebt, durch die die Beziehungen der sicherlich farblosen, einfachen 

/ CK zu den hier bebandelten, int.ensiv far- Chinolimine . N : 
Iiigen Chinolimoniumsalzeii Iieleuchtet werdeii. 

Der  Inbalt dieser Eriirteriingen erstreckt sich auch arif die chinoide 
.\uffassung der l'riphenylcnrbinolsnlze, fur die ( + o m  b e r g  ?) neuerdings 

\..7 /'CH3 

rine Lanee gebrochen bat. Die Chinolformel >C:( :><g allein 

\ ermag in keinerweise dieiotensiveFarbe,beiapielsweise derv. B a e y  er-  
when Trihalogen-Doppelsrtlee ') zu erklSren. Kelniehr miiBte die Grund- 

sutistanz >C. \,-/<cl sls  Ketocblorid eines (0rangefarbenen)Furhsons /===\ c1 

schwachere Farbe sls dieses besitzen. Also selbst wenn die chinoide 
Konstitutiou liewiesen w&e, kiinnte man nuf eine shalochroniea Fnrb- 
\ erstlirkung im Sinne der v. Haeyerschen  Carboniumvalenz, etwa 

iiacb deni Schema >C:\ r-\/cl. , nicht \-erzichteii. 
c1 

Eine Stiitze fur die angenommene Konstitutioii cler farliigrn -id- 
clitionsprodukte scheint mir ferner durch die Wahrnehmung geliefert zu 
werden, da8  Tetraphenylhydrazin selbst eine weit geringere Neigung 
zur Addition zeigt, als die Tolylverbinduiig; zwar bilden sicb auch 
hier farbige (griine) Additionsprodukte, jetlocb vie1 langsamer und 
\\ eniger leicht. Wie in der Reihe der eiiifwhen Chinole selbut, hclieint 
:iuch hier die Methylgruppe in p-Stellung die Stnlditiit der Chinotform 
hervorragend zu begiinstigen. 

I )  Diesc Berichte 38, 5 i O  [1905]. 
y ,  Diese Berichto 40, 1817 [lSoiJ :I) Diese Berichto 3S, S i O  [1905]. 
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Von Bedeutung ist auDerdem die Existenz eines Additionsproduktes 
an den unverhderten Amintypus, eines Perjodids, das sich in Farbe 
und Eigenscbaften von Grnnd aus von den violetten Kiirpern unter- 
scheidet. Es besitzt die Farbe des assoziierten geliisten Jods und 
zeigt keine der Reaktionen, die die violette Reihe auszeichnen. In 
ihm sind 5 Atome Jod direkt angelagert. 

Die  Reakt ionen d e r  f a r b i g e n  Addit ionsprodukte .  
Als Chinonderivate werden die violetten Salze zienilich leicht re- 

duziert. Am besten liiBt sich dies mit einer Zinnchloriirlosung zeigen. 
Purch sie wird das violette Chlorhydrat, das man bequem aus einer 
Ctherischen Tetratolylhydrazinlisung durch Schutteln mit stark ge- 
k iihlter konzentrierter Salzsiiure dnrstellt, auch im Kiiltegemisch sofort 
entfiirbt : dabei entsteht p-Ditolylamin, unter Trennung der Stickstoff- 
bindung. Am bemerkenswertesten sind die Zersetzungen, die die 
fnrbigen Verbindungen, sich selbst iiberlassen, in Lasung erleiden. 
Die Gewhwindigkeit dieser Zersetzungen hiingt ab, einmal von der 
Natur des Addenden und dann von der Art des Liisungsmittels. Am 
wenigsten beetiindig sind die echten Salze, die, wie schon erwZhnt, 
eine Lebensdauer von nur wenigen Minuten besitzen; dann folgt dss 
Additionsprodukt von Phospborpentachlorid, dann das von Brom, das 
sich eben noch umkrystallisieren l u t ,  dam die bestiindigeren der 
Metallchloride, von denen das Antimonpentachlorid-Derivat sich durch 
Pracht von Form und Farbe und durch besondere Haltbarkeit am- 
zeichnet. Gegen Wasser sind siimtliche Kiirper auffallend unempfind- 
lich, was zum Teil wohl mit ihrer Unloslichkeit darin znsamrnenhiingt, 
Der Charakter des addierten Chlorids ist von Grund aus geandert. 
Das Derivat von Phosphorpentachlorid ist geruchlos und wird in 
festem Zuetand yon Wasser nicht merklich, in Chloroform gelost, nur 
lnngsam angegriffen, das vom Antimonpentachlond kann gar geltist 
I5 Stunden mit Wasser in Beriihrung bleiben, ohne sich zu veriindern. 
Als L8sungsmittel kommen namentlich Chloroform, Alkohol und Aceton 
in Betracht, von denen die beiden letzten ein wechselndes Liisungs- 
vermogen besitzen nnd den gel8sten Farbsfoff nach kurzer Zeit zer- 
stiiren. Chloroform 16st alle angefiihrten Verbindungen leicht, mit 
lenchtender, tief violetter Farbe, die am meiaten der einer konzen- 
trierten Permanganatlireung gleicht; jedooh tritt auch in Chloroform 
bei den labilen Anlagerungsproduktm von Brom und Phosphorpenta- 
chlorid rasch eine Veriindernng ein. Der gemeinsame Zug aller dieser 
Zersetzungen, die wir oben bei der Besprechung der Siiuresslze schon 
fliichtig kennen gelernt haben, ist das Auftreten von p-Ditolylamin, 
die Zerlegung des Molekiils an der Stickstoffbindung, die wir in der 
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ersten Abhandlung ala die primiire, mit dem Auftreten der Farbe 
verbundene Reaktioa betrachteten, Diese Spaltung wird, wie eigens 
ingestellte Versuche lehrten, nicht etwa durch einen berschuO yon 
Siiure bewirkt, sondern der chinoide Salzkomplex bncht scheinbor 
von selbst auseinander. Qber das Wesen der zweiten Moleklilhiilftr 
kann ich vorerst noch keine niiheren Angaben machen, da diese Seite 
der Arbeit noch zu wenig weit gefiirdert ist. Es tritt in d e n  Fiilleir 
ein hellroter, schwerloslicher, hochscbmelzender, balogenhaltiger Kiirper 
auf, der die erwartete Zusammensetzung eines Halogen-pditolylamins, 
aber sicher nicht die einfache MolekulargriiBe zu besitzen scheint. 
Man wird annehmen mussen, da8 das Hineindriingen des Halogen- 
vom Stickstoff in  den Benzolkern das dynamische Moment bei dieser 
eigenartigen Spaltung bildet, die sich vorlHufig nur schematisch dar- 
stellcn liil3t: 

To 

(To)~N(C~)N:  / ' -  < ' \yCH3 , \ H  + (To),NH+ [(To)#N].Cl. 
_. 

D i e  Addit ion von Brom. 
I )ie stark hervortretende Tendenz des Halogens zur Einwande- 

rung i n  den Kern erlaubte, beim Bromadditioneprodukt den ProzeB 
der Spaltung genau aufzukllren. Tetratolylhydrazin addiert 3 Atome 
Broni, wie ich annehme, in der Weise, dal3 2 Atome zur direkten 
Anlagerling dienen, wiihrend das dritte die Funktion eines P e r b m -  
atoms tibernimmt. Man gelangt so zu folgender Formulierung: 

T o  

En tsprechende M on o - perbromide hat vor einiger Zeit I(. F r i e s ') 
von den Bromhydraten aromatischer Amine beschneben ; z. B. 
(Ce Hc Br. N(C&)9 H Br]. Br. 

Das vorliegende Bromid nun iiul3ert seine Unbestiindigkeit in 
einer klar nachweisbaren Neigung zur Kerneub&itution. Es gelingt 
deshalb nie, es durch Alkalien vollstiindig Ackwiirte zu zerlegen, 
aondern neben etwa 75 O/O unveriinderten TetratolylhyQarUins erhiilt 
man stets Bromierungsprodukte; aus dem gleichen G m d  iOt ea nicbt 
m w c h  gewesen, eine quantitative Bestimmung des alrtiven Broms 
mit Jodkdium auszufiihren. Eine v o l l k o m  m e n e  Veriinderung da- 
gegen wird in Chloroform erreicht; nach kurzer Zait verliert die 
violette Losung ihre Farbe nach Rot hin, w i d  schlieDlich hellbrauii, 

j) Dime Berichte 87, 2389 [19041. 
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und als Spaltungsstucke des urspriinglichen Bromida finden ivir nachi 
kurzer Zeit Dibrom-p-ditolylamin und bromwasserstoffsarires I?itolyl- 
amin. Wenn wir das dritte Bromatom vorlPufig ausschelten, so hnhen 
wir also eine glatte Zerlegung des Dibromids in nibromditol!-lnniiii. 
und Ditolylamin : 

Br 
/-\,Br - - ~ ( T o ) ~ . H I I + T o . N H ( ~  -9: CII,. 

(Tola N .  (Rr) N : \-_/\CH3 
To Hr 

Das dritte Bromatom wirkt nun arif einen Teil tles eutstandenea 
Ditolylamins ebenfalls broruierend , wie auch ein Kontrollversuch 
zeigte, YO daB Bromwasserstoff iind eine grijRere hlenge Dibromdi- 
tolylamin, als zu erwarten wiire, neben weniger Ditolylaniiu, gebildet 
wird. Mit dieser Forderung deckt sich der quantitative Befund voll- 
kommen. Die in der Formel des Dibromditolylamins gegehene Grup- 
pierung der beiden Bromatome ist nicht bewiesen, indes hnlte ich sip 
fiir die wahrscheinlichste. Was eudlich die Selbstzer$etzung der 
ubrigen Additiousprodiikte anlangt, so verlliuft sie, ohwohl uoch nicht 
endgiiltig erforscht, nacli den1 gleichen Prinzip; es  konnte in ellen 
Yiillen pDitolylamin in erheblicher Menge isoliert werden nebeii 
halogenhaltigen, Kefiirbten Produkten, die dem zweiten Spaltstiick des 
Chlorhydrats gleichen. Wie ausgepriigt die Keigiing des Tetratolyl- 
liydrazins zur 13ildung chinoider Salze ist, zeigt sein Yerhnlten gegen 
Eisessig. Schon bei gewijhnlicher Temperatur liist es sich darin teil- 
weise mit rosenroter Farbe, die sich bei ganz schwachem Erwarmeir 
miichtig vertieft und bald in das intensive charakt.eristische Vicdett 
der beschriebenen Verbinduugen ubergeht. Wie jene zerlrqt sic11 auch 
dns Acetat nach wenigen Minutell: die Losung wird @in, rind nmii 
findet iu ihr keine Spur des Ausgangematerials mehr, dngege~i (la-; 
typische Spaltstiick der violetten Selze, 1)-Ditolylnmin rind eine zweite, 
blaugrune, noch nicht untersr1cht.e Verbindiing. 

2.  K a p i t e l .  ' l ' r , iphe i iy lamin  u n d  1 ' - T r i t o l y l a m i n .  
Schon zu Beginn meiner Untersuchungen iiber Tetraphenylhj-draziii 

wurde meine Aufmerksamkeit auf das  Triphenylnmin gelenkt, von dein 
in der Literatur') verzeichnet steht, es lose sich in konzentrierter 
SchwefelJure mit blauer Farbe, in der gleichen Weise also, wie das  
Tetraphenylhydrazin. Diese Angabe, die in einer neuereu A r k i t  VOII 

I r m a  G o l d b e r g  uud M. K i m e r o v s k y 2 )  teilweise best5tigt wird, 
entspricht, wie mir sorgfa.ltig gereinigte Pr iparate  zeigten, niclit den 

1) z. B. Bei l s te in  11, 342; R i c h t e r ,  organ. Clicni. 11, 9. AufI. 7s. 
3 Diem Berichte 18, 2451 [1905]. 
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Tatsachen. Reines, f a r b  1 o s e s , niehrlnals aus Eisessig uin krystalli- 
eiertes Triphenylamin - die genannten Autorinnen beschreiben ihre 
Substanz als schwach braunliche Rlattchen - lost sich in kalter k!p- 
zentrierter Schwefelsiiure ohne jede Parbe ; ebensowenig tritt Parbe 
auf, wenn man seine Eisessigliisung niit Schwefelsaure versetzt, sobald 
man nur die eintretende Erwarmung hintanhiilt; auch ohne diese Bor- 
sicht ist die Farbung kaum merklich. Dagegen tritt beim ErwHrnirn 
eine schijne, intensiv blaue Farbung auf, die allerdings an die drs  
Tetraphenylhydrazins erinnert. Aher auch gegen Salzsaure uutl die 
andern fur jene Verbindung charakteristischen Reagenzien verhalt sich 
Triphenylamb indifferent, so daB hier keine Analogien in der Reak- 
tionsweise des tertiiiren Stickstoffs vorhanden zu sein schienen. Mit 
der Entdeckung der  irn ersten Kapitel behandelten Additionen kehrte 
mein Interesse wieder zu den Aminen zuriick. Ich hielt es fiir niijglich, 
.da13 sich das noch unbekannte p-l'ritolylamin dem Tetratolylhydrazin 
iihnlich verhalten wurde. Diese 1-erbindung, die nach dem Verfahren 
von I. G o l d b e r g  und M. N i m e r o v s k y  sich leicht gewinnen lief$, 
enttauschte indes in ihreni Verhalten gegen Sauren; weder mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure, noch mit Salzsaure, noch aucb mit heisem 
Eisessig trat sie in Reaktion. Hingegen entstehen unter geeigneten 
Bedingungen mit den ubrigen Heagenzien, in gleicher Weise wie beim 
Tetratolylhydrazin, intensiv farbige, dunkelblaue, krystallisierte Addi- 
tionsprodukte, die in  Aussehen und Keaktioneu jenen aufierordentlich 
iihnlich s b d .  Sic unterscheiden sicli yon ihnen durch weit geringere 
Bestiindigkeit; so konnte nur die Verbindung mit Antirnonpentachlorid, 
die auch hier durch treffliche Eigenscbaften hervorragt, zur  Analyse 
gebracht werden, wiihrend die Korper mit Brom und Phosphorpenta- 
chlorid zwar prachtig krystallisieren, aber schon nach ganz kurzer 
Zeit unter Halogenwasserstoff-Entwicklung sich zersetzen. Jedoch 
lieB sicli auch in dieser Reihe durch Ruckwartszerlegung zeigen, daU 
diesen dunkelblanen Verbindungen das  Molekiil des p-l'ritolylaniins 
zugruiide liegt, indem stets wicder intaktes "hitolylamin dnraus rege- 
neriert werden komte.  

Die allgemeine Form der Weiterverhderung ist auch hier die 
Substitution des Kerns, jedoch ohne Spaltung des Molekuls. Die 
blauen Losungen entfarben sich nach kurzem Stehen unter Halogen- 
wasserstoffentwicklung, und aus dem Bromid entsteht Dibrom-p-tritolyl- 
amin. Auch bier scheint also ein Perbromatoni angelngert zu sein, 
das cine weitergehende Bromierung wranlafit. D:w Prinzil) d rs  
\Torgangs ist jedenfalls folgentles: 
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In dieeem. labilen. Bramid des Tritolylamins ist nun eines jener 
primiiren Additionsi)roc\ukte feetgehalten, die wir nach unseren heuti- 
gem Anechauungen ganz aJlgemein ale die Vorliiufer jeder Benzolsub- 
dtution auffassen miissen. Dm Anftreten dieses Primiirprodukts 
iiuSert sich nur in einer schwachen Grtinfiirbung, wenn manTritoly1- 
amin bei gewiihnlicher Temperatur mit Brom behandelt, a entgebt 
vollst%ndig der Wahmehmung bei der Bromierung des Triphenylamins; 
bier w i d  das Brom, genau so wie vom Anilin, ohne die geringnta 
FarbauSerung unter Bromwasserstoffentwicklung sofort verzehrt. DaB 
aber aucb hier, gerade so wie beim Tritolylamin, ein chinoidea 
Zwbchenprodukt auftritt, lie6 sich beim Arbeiten im Kiiltegemisch 
zeigen. Unter diesen Bedingungen entateht zuerst eine tiefgrtine 
Losung, die erst nach und nach Bromwasserstoff entwickelt und dabei 
&re Farbe verliert. Auch bier handelt es sich ohne Zweifel um eine 
priniare Additionsverbindong von der Koostitution cb GHs, :\J<~. /=\ Br 

Br 
Der Mechanismus der Substitution von diesen chinoiden Anlagerungs- 
produkten aus scheint kein einfacher ProzeB zu sein, er liiuft offen- 
bar iiber eine ebenfalls farbige Sekundfrverbindung, wie die Veriinde- 
rung des Tritolylaminbromids deutlich zeigt. Die tief dunkelblaue 
Chloroformlosung wird niimlich zuerst rein und intensiv griin, um erst 
jetzt gleichzeitig mit der Abgabe von Bromwasserstoff die Farbe auf- 
zugeben. Ich glaube, daB sich in diesem hochst charakteristiachen 
Farbwechsel die Einwanderung des Broms in den Kern ausdriickt, und 
daB dann das noch chinoide (griine) Zwischenprodukt unter Brom- 
wasserstoffverlust sich in das substituierte Benzolderivnt verwandelt: 

( T o ) ~ : : c ) < & ~  -+ ( T o ) s N . ~ . C H ~  L/ + HBr. 
Br Br 

Vielleicht lassen sich diese subtilen VorgLnge experimentell noch 
niiher ergriinden. 

D ie  S u b s t i t u t i o n  a r o m a t i s c h e r  Amine. 
DaW die Substitutionsvorghge im Kern aromatischer Amine ihre 

Einleitung und ihren Angnffspunkt am Stickstoff finden, wurde ftir die 
Nitrierung und durch AnalogieschluD auch fur die Sulfonierung der 
Aniline, namentlich durch die Arbeiten von E. Bamberger ' )  wahr- 
scheinlich gemacht j dalj auch bei Halogensubstitution die freie Affini- 
tiit des Stickstoffs die Aufnahme vermittelt, dafur liegen ebenfalls Be- 
lege vor. Es bildet. sich offenbar in allen Fallen ein primiires Additions- 

') Diese Berichte Y7, 586 [1894]; 88, 400 [1895]. 
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pradukt des funfwertigen Stickstoffs, rnit Brom von der  Form GHs. 
NR,Br.Br, das sich nun in verschietlener Weise weiter verilndert, je 
iiachdem wir von primiiren und sekundaren oder von tertijiren Basen 
ausgehen. I n  jenem Fall, wenn sich also noch Wasserstoff am Stick- 
stoff vorfindet, wird Bromwasserstoff abgespalten untl ein Stickstoff- 
bromid, Ce Hs . NRBr, gebildet, wie dies von C h a t  t a w a y und 0 r t o n ’) 
fiir die Acylaniline gezeigt worden ist. Von diesern Stickstoffbromid 
RUS erfolgt danu die Einwanderung in den Kern, die S u b s t i t u t i o n ,  
die bei der enormen Geschwindigkeit der Uriisetzungen rneist allein in  
Erscheinung tritt. Bei den t e r t i i  r e n  Arninen dagegen scheint die  
Einwanderung vom funfwertigen Stickstoff aus direkt zu erfolgen, in 
iihnlicher Weise, wie dies fur daa p-Tritolylamin angenomrnen worden 
ist; f i r  diesen Vorgang haben die Untersuahungen VOD A. H n n t z s c l i  
rind W. G r af ’) am Beispiel des 1)irnethylariilins die niitige Aufkliirung 
gebrncht. 

Der wicht,ige Unterschied der voii mir beobnchteten Additionen 
gegenuber den hier kurz besprochenen Urnsetzungen ist nun der, dali 
irn Fall der tertiiiren arornatischen Hydrazine und Amine die Bindungs- 
kraft des Stickstoffs nicht ausreicht, urn negative Addenden direkt zu 
tiinden (Unfihigkeit zur normalen Salzbildung), daB also die Rest- 
:iffinitat eines Benzolkerns bei diesern ProzeS zu Hilfe genornmeii 
werden muB. Wir haben es, irn Sinne T h i e l e s  gesprochen, mit einer 
1 .ti-Addition 9 zu tun, die eine Verschiebung der Bindungsverhilltnisse 
zn einer chinoiden Form zur Folge hat. F u r  den speziellen Fall der  
Bromaddition findet sich ein verwandtes Beispiel in dern farbigen 
Additionsprodukt des Tetramethyl?-phenylentliarnins, 

Br(CH&N : (Z):N(CHa)*.Br, 

tins vori C. W u r s t e r  irn hiesigen Laboratoriurn entdeckt worden ist. 
Hr 

E Y p e  r i 111 e n  t e l l  e r T eil.  
1) i e  I3 a r  s t e l  lu  n g tl e s  p -T e t r a t  01 y 1- h y d r a z  iii s. 

p-I)itolylarnin wird von l’erniangnnat scheinbar schwieriger an- 
Dies ruhrt davon her, dalj die kntalytische gegriffen a l ~  Diphenylamin. 

1) Diese Berichtc 8Y,  3573 [1899]; vergl. anch K. F r i e s ,  ebenda 87, 
2340 [1904], sowie E. F i s c h e r  uncl A. Windaus ,  ehenda 88, 1971 [19W]. 

?) Diese Rerichte 88, 21.39 [190S]. 
3) Der (ungesittigte) Stickstoff bat die Stellung zweier doppelt gebunde- 

ner Atome, 
h n 

N-R = It entsprechend K = Ji-R = I( ,  
vtwgl. (lam I t .  l l ecker ,  diese Berichte 88, 2495 [1905]. 
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Mitwirkung des Braunsteins hier eme besonders gmDe Roue au spielen 
scheint. Man setzt daher der AaetonlBsung einige Tropfen Formalin 
zu und kann dann die Oxydation rasch und glatt zu  Ende fuhren. 
50 g p-Ditolylamin ') in 400 ccni Aceton, das wenig Formalin eothalt, 
geliist, weden am beaten in h e r  Glasstopselflasche unter Eisktihlung 
nach und nach mit feingepulvertem Permanganak vwtWz&, bis die 
Fmbe 5 Minuten lang &&en bleibt. Bei hiidgem Sckiitteln ist dies 
in einer halben Stunde geschehen, ohne dal? ein erheblicrher Uber- 
sahuD an Oxydatioumnittel verbraucht wiire (ca. 28 g). Man erwiirmt 
nun die Lasung mit wenig Alkohol zum Sieden, UIP b ubveE&dcwte 
Permangan at zu zerstoren und das teilweise a*krytMhsiede Tetratolyl- 
bydrazin in Losung zu bringen, und saugt heil3 vom Brauastein ab; 
durch 2-maliges Auskochen mit Aceton wird er . voUig extrohiert. 
Hierauf engt man die vereinigtcn Liisuxigen auf dem Weseerbad bis aul 
100-150 ccm ein nnd erhiilt nach dem Erkalten eise reichliohe Kry- 
stallisation von reinem 'Tetratolylhydrazin (Schmp. 136 O). Die Iiauge 
gibt, auf ein Drittel ihres Volumens elngedampft, ein weitereg, fast 
reines Quantum; das Ubrige wird nach Zusatz der gleichen Menge 
heiI3en Alkohols zur he ihn  Restlauge beirn Erkalten gewannen. Zur 
viilligen Reinigung krystallisiert man aus Aceton urn. Die Ausbeute 
ist nahezu quantitativ. Das Praparat entspricht .volLkou~~n den An- 
gaben von Chat taway und Ingle  '). In organischerr Liisungornitteln 
ist Tetratolylhydrazin bedeutend leichter loslich als Tetraphenylhydra- 
zin, besonders leicht in Benzol, Chloroform, ziemlich leicht in Ather 
und Aceton, sehr schwer in Alkohol und Gasolin. In konaentrierter 
Schwefelsiiure loet ee sich, wie auch die englischen C h e d e r  angeben, 
mit blauvioletter Farbe, die aber, im Gegensatz zur Fiirbung des Tetra- 
phenylhydrazins, nach einigem Stehen in schmutziggriin iikrgeht. 

Die  farbigen Salze.  
Zur Darstellung dieser sehr labilen Verbindungen wird die Lijoung 

des Tetratolylhydrazins in Benzol oder Ather oder in Aceton oder 
Chloroform mit einer Eisessig- oder dtherlosung von Schwefelsiiure 
oder einer titrierten Chlorwasserstofflosung in Ather upter starker 
Kiihlung versetzt. In den erstgenannten LBsungsmitteln sind die 
Salze unloslich und fallen aus. Sie dienten daher fur den Nachweis, 
daO in den farbigen Salzen nocb das Molekiil des Tetratolylhyhrgzinh 
enthalten ist, und fiir die angeniiherte Bestimmung der hinzugetretenen 

3 Der Badischen  Anilin- und Sodafabrik bin ich far die giitige 
herlassnng einer gr6Beren Menge von diesem wertvollen Material zu p S e m  
Dank verpflichtet. 

I) Chem. Soc. 67, 1093. 
Beriohte d. D. Chem. Gesellechaft. Jahrg. XXXX. 274 
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SBuremenge; bei der groSen SZersetzlichkeit war an die Gewinnung 
reiner Substanzen nicht zu denken. 

D a s  Sulfat .  
Zu einer Losung von 0.5 g Tetratolylhydrazin in absolutem Ather, 

die sich in einem genau brierten Erlenmeyer-Kolbchen befand, wurde 
die mit absolutem Ather verdiinnte Eisessiglosung von 0.15 g konzen- 
trierter Schwefelsaure im Kaltegemisch tropfenweise zugegeben. Schon 
der erste Tropfen erzengt eine intensive Dunkelrotfarbung, und bald 
scheidet sich ein violetter Niederschlag ab; die Losung wurde nun ab- 
gegossen, der Niederschlag moglichst rasch mehrere Male mit a b s e  
lutem Ather gewaschen und im Exsiccater 30 Minuten lang im Vakuum 
getrocknet; aus der Gewichtszunahrne wurde nun die Menge des Sul- 
fats ermittelt, 0.355 g. Zur Bestimmung der Schwefelsiiure wurde nun 
das KGlbchen, gut verschlossen, mit Ather und SodalBsung durchge- 
schiittelt, bis der Niederschle zum grBSten Teil geliist war, dann in 
einem Scheidetrichter die Zerlegung vervollstlindigt und schliealich die 
Schwefelsiiure in bekannter Weise bestimmt; erhalten wurden 0.2142 g 
Bariumsulfat, das entspricht 25.3 O/O Schwefelsiiure, wlihrend sich 20.0°/0 
berechnen. 

Die braungefgrbte Atherliisung hinterlieI3 nach dem Trocknen und 
Eindampfen einen Sirup, der beim Anreiben mit Alkohol krystalli- 
sierte und reichliche Mengen Tetratolylhydrazin gab (aus Aceton um- 
krystailisiert, Schmp. 136O); im Alkohol gelost, fand sich p-Ditolyl- 
amin. Daraus, sowie aus dem Auftreten braunroter, tailweise in Ather 
unloslicher Zersetzungsprodukte geht hervor, daS immerhin ein Teil 
der Snbstanz schon gespalten war, und da8 das violette Sulfat schwetel- 
saures Ditolylamin enthielt. Unter Beriicksichtigung dieses Umstands 
wird man das Resultat als beweisend ansehen fur die Existenz des 
violetten Sulfats, gebildet aus einem Mol. Tetratolylhydrazin und einem 
Mol. Siiure. 

In ganz analoger Weise wurde die Unter- 
suchung des Chlorhydrats ausgefiihrt. E s  gaben 0.050 g des ausge- 
fallenen Salzes 0.022 g Chlorsilber, das entspricht 11.2 O l 0  Salzsiiure, 
wahrend 8.5OlO sich berechnen. Auch hier wnrde aus dem zersetzten 
S d z  das unverlnderte Tetratolylhydrazin neben etwas p-Ditolylamin 
isoliert. Alle Versuche, daa Chlorhydrat durch trocknen Chlorwasser- 
stoff in Benzol, Chloroform, Acetylentetrachlorid mit Gasolin in reinem 
Zustand zu isolieren, fuhrten zu dem gleichen Ergebnis aul3erst rascher 
Zersetzung. 

Zum Studium dieser Zersetzung wurde Tetratolylhydrazin (3 g), 
in trocknem Aceton gelBst, im Kaltegemisch tropfenweise mit iithe- 

D a s  Ch lo rhydra t .  
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riecher Salzsiiure (6 ccm einer 4.8-prozentigen Liisung) versetzt. Die 
aul3erordentlich dunkelviolett gefiirbte, klare Losung wurde schon nach 
zwei Minuten stark rotstichig, dann carminrot und bald darauf oliv- 
braun - ein Ton, den sie behielt. Das Aceton wurde nun im Vakuum 
weggedampft, der Ruckstand in Ather aufgenommen und die Losung 
mit Soda durchgeschuttelt. Sie hinterliel3 einen braunen, krystalli- 
sierten Ruckstand, aus dem mit Gasolin viel p-Ditolylamin ausgezogen 
wurde. Zuruck blieb ein zjihes Harz, das allmiihlich fest wurde und 
in einen roten, schwer loslichen, halogenhaltigen Korper iiberging, dessen 
Untersuchung noch aussteht. 

Das violette Chlorhydrat bildet sich auch sofort, wenn man die 
hherlbsung des Hydrazins unter guter Kuhlung rnit konzentrierter 
Salzsiiure durchschiittelt; auch hier findet rasch Zersetzung im beschrie- 
benen Sinne statt. 

Gegen Schwefelsiiure zeigt die Acetonlijsung des Tetratolyl- 
hydrazins das gleicbe Verhalten : Zuerst ebenfalls intensive Fiirbung, 
die aber rasch umschliigt; die L6sung enthiilt auch die gleichen Spal- 
tungsstucke. Das Gleiche gilt von der Einwirkung des Eisessigs, mit 
dem Unterschied in der Reaktionsweise, da13 hier die Salzbildung, d. h. 
die chinoide Umlagerung, erst beim ErwZrmen erfolgt. Auch hier hat 
die Losung den prachtvollen violetten Ton der anderen Salze, und 
wie dort findet rasch Farbjinderung nach grun statt; die Losung ent- 
hiilt neben viel p-Ditolylamin einen blaugriinen, leicht liislichen Korper, 
dessen Studium eine der niichsten Aufgaben dieser Untersuchung 
sein wird. 

T e t r a t o l y l - h y d r a z i n  u n d  Brom. 
Bringt man eine L6sung von absolut reinem und trocknem Brom 

in Ather oder Benzol unter Kiihlung rnit Tetratblylhydrazin, im ent- 
sprechenden Lbsungsmittel, zusammen, so fallt sofort daa Additions- 
produkt a ls  dunkelviolettes d l  aus; beim Reiben mit dem Glasstab 
krystallisiee es nach kurzer Zeit. hian kann die so gewonnene Sub- 
stanz nur unter grol3en Verlusten aus Chloroform unter Zusatz von 
Benzol umkrystallisieren, weshalb man besser wie folgt verfiihrt: 

Zur Liisung von 3 g Tetratolylhydrazin in 10 ccm Chloroform 
+ 5 ccm Benzol 1aBt man im Kiiltegemisch 2 g Brom in 10 ccrn der 
gleichen Mischung in rascher Folge zutropfen und gibt dann zu der 
tiefvioletten Liisung rasch tropfenweise gekuhltes Benzol, bis die Kry- 
stallisation beginnt. Wenn notig, irnpft man rnit einer Probe, die 
man sich nebenbei im Reagensglas hergestellt hat. Dann wird abge- 
saugt, mit Benzol mehrere Male gewaschen und der Niederschlag auf 
Ton im Vakuum getrocknet. Man erhalt so das Bromid in schwarz- 
violetten Niidelchen mit schwachem griinem Metallglanz, die geruchlos 

274 
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und an der Luft einigermaI3en be&indig iind. Ihr Zerset tungepdt  
Iiegt 58% Ausbeuta 2.5-3 g. 

0.1697 g Sbst.: 6.3373 g CO,, 0.0738 g Ha0 - 0.155 g Sbst.: 0.1343 g 
AgBr. - 0.1639 g Sbst.: 0.1402 g AgBr. - 0.0794 g Sbst.1): 0.0691 g AgBn 

(&HmNsBra. h r .  C 53.17, H 4.43, Br 37.97. 
Gef. * 54.21, * 4.83, 36.87, 36.40, 37.03. 

Die Analysendaten zeigen, daO auch die anscheinend ganz reiot? 
Substanz schon spurenweise zersetat ist. Diese Zersetzung wird nach 
mehrstiindigem Aufbewahren auch auI3erlich merkbar, und iiber Nacht 
ist das Bromid in eine schmierige Masse ubergegangen. Seine Los- 
lichkeitsverhiiltnisse sind durch die beschriebenen Versuche gekenn- 
zeichnet. In Alkohol lost es sich leicht, jedoch nur bei starker Kuh- 
lung ohne Veranderung; aber auch so nimmt die &sung sehr bald 
einen rotbraunen Ton an: das Bromid ist zersetzt. Die Farbe der 
Liisungen gleicht vollkommen jener der mineralsauren Salze : ein 
tiefes, permanganatiihnliches Violett. Beim Befeuchten der festen Sub- 
stanz tritt keine merldiche Veriinderung ein, durch Alkalien sofor- 
tige Ruckwiirtsspaltung. Da aber das Bromid, sobald es gelost wird, 
sich sehr schnell im Ring bromiert, so ist eine glatte Riickwiirtsspal- 
tung nicht maglich; im giinstigsten Fall konnten aus 0.35 g Substanz 
0.18 g reines Tetratolylhydrazin regeneriert werden, das sind ca. 75 O/O. 

Aus dem gleichen Grund gab die Bestimmung des aktiven &oms 
durch Titration des freigemachten Jods immer ungenaue Resultate, 
doppelt ungenan, weil das bei der Zerlegung z. T. gebildete p-Dito- 
lylamin durch unterbromige Siiure wieder zu Tetratolylhydrazin oxy- 
diert wird. 

D i e  S p a l t  u n g d e s  B r o m -A dd i t  i o n  s p  r odu k t s. 
Die Menge Bromid, die aus 2 x 3 g Tetratolylhydrazin erhalten 

worden war, 5-6 g, wurde direkt nach der Bereitung in 25 ccm eis- 
kaltem Chloroform gelost und in Eiswasser gestellt. Nach einiger 
Zeit bemerkt man einen Umschlag der Farbe nach rot, und schlieI3 
lich bleibt sie bei einem hellen Braungelb stehen. LiiSt man die 
Bromidlosung bei gewbhnlicher Temperatur stehen, so tritt die Ver- 
irnderung unter bedeutender Erwiirmung sofort ein. Nach einer Stunde 
wurde dann trocknes Gasolin bis zur bleibenden Trtibung zugegeben 
und so nach 12 Stunden eine schone Krystallisation liinglicher, viersei- 
tiger Prismen erhalten (1.2 g). Es ist dies bromwasserstoffsaures pDito- 
lylainin, von Verunreinigungen riitlich gefiirbt. Die Zerlegung durcb 
Soda erlaubte den leicbten Nachweis der beiden Komponenten. (Das 

I) Das Material fiir dieee Bwtimmung war in titherkcher Liisung gewonnen. 
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pDitolylamia wnrdc steb aus Gaeolin oder 90-proe. Alkohol umkq- 
stallisiert und an seinen Eigenschaften, sowie durch Mischprobe mit 
einem reinen Spezimen bestimmt erkannt.) 

Die Chloroform-Gasolin-Losung hinterlieb, im Vakuum eingedampft, 
einen briiunlichen Sirup, der beim Reiben in langen, breiten Nadeln 
8rSkrte (3.8 g). Durch zweimaliges Umkrystallisieren a m  Methyl- 
alkohol wurde die Substanz rein in langen, gliinzenden, farbloeen 
SpieSen vom Schmp. 59O erhalten. Die Andyse und &re Eigen- 
schabn zeigten, dafj ein Dibrom-p-di tolylsmin roriag, fua dw h 
theoretischen Teil die Konstitution angenommen worden ist: 

Br 
&C. 0 . N H  .(--).GEL. 

B T  
0.2355 g Sbst.: 0.4094 g COs, 0.0827 g HaO. - 0.203 g Sbst.: 0.2148 g 

AgBr. 
ClrHtaNBr,. Ber. C 47.38, H 3.67, Br 45.07. 

Gef. rn 47.41, rn 8.90, s 45.02. 
Der Korper ist unzersetzt destillierbar und hat sein Brom sehr 

fest gebunden. Er ist in allen Lbsungsmitteln, mit Awnahme der 
Alkohole, spielend loslich. Ob die durch direkte Bromieruug dee 
p-Ditolylamins entstehende Dibromverbindung mit der hier beechrie- 
benen identisch ist, muS erst noch mit voller Sicherheit testgeatell6 
werden. 

T e t r a  t o 1 y 1 - h y d r az i n  un d P h o s p h o r  p en t ac h 1 o r  i d. 
Diem Additionsprodnkt gleicht dem Bromid in Aussehen nnd Eigenc 

eoh.tten aaDerordentlich. Man erhut 88, wenn man znr L ~ E R U ~  von I 8 
Hydrrein in trocknem B e n d  die geat%te Benwll6snng von 0.5 g Chlor- 
phoephor unkx Ktihlnng mit J h w r s s ~  bei v6Iligem A w c h l d  der LuftEeu& 
tigkeit fiigt. Die Lliwng ftirbt eioh ~0i01-t violett, nnd n d  wmigen A=- 
blich kryatdioiect die neae Snbeturz in feinen NHdelchen w. sls id in 
Bemtol einigarmcl8en lihlioh and deshdb d o n  in Suepdon  d k  de 
drs Bromid. Bai der p B e n  Verhderhchkeit wurde a d  eine weitere Rdsi- 
gung durch KqtslUsireion verzichtet; trotzdem zeigen die A d p m  der in 
Vaknum I/s Stunde getrocknetan Snbstsnz mit Sioherheit, daQ je ein MDL der 
Komponenten zu der neuen Verbindung znsammengetreten i~t. 

0.1813 g Sbst.: 0.1988 g AgC1, 0.0301 g MgaPe@. - 0.1509g Sbet.2 
0.1648 g Ag Cl, 0.0238 g MgaP,Oq. 

Cse€IaeN,.PC&. Bm. C1 29.37, P 5.16. 
oe). 27.11, 27.01, 5.09, 4.41. 

LUt man bei der Darstellung die L6sung 1-2 Stnnden in EiswPaeer 
etehen, so vermehren sich die Krptalle so stark, dd3 ein Brei sch6n anege 
bildeter Nadeln entsteht; do& s a t  die W h e i t  eines solchen FWtpdratea 
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hinter der einea sofort isolierkn zuriick. Im Aussehen und in den Lhlich- 
kfflteverhiiltnissan gleicht die Verbindang mit Chlorphosphor aufrallend dem 
Bromid. In Alkohol und Chloroform, sowie namentlich in Pyridin, wird 
sie alsbald zersetzt, ebenso bei lingerem Aufbewahren. Stets wurde dabei 
in grBDerer Menge p-Ditolylamin erhalten neben einem chlorhaltigen, hoch- 
schmelzcnden Kikper. In Wasser ist die Verbindung mit blauvioletter Farbe 
einigermden 18slich, was sich bcim Schiitteln mit Wasser und Ather Bullert; 
nach kurzer Zeit verschwindet jedoch die Farbe. 

Urn das Verhiltnis der Komponenten, Tetratolylhydrazin, Chlor und 
Phosphor, zu bestimmen, wurde das aus 0.5g Tetratolylhydrazin nach halb- 
stiindigem Stehen erhaltene Produkt in benzolfeuchtem Zustand raach mit 
Sodalosung und Ather in einen Scheidctrichter gespiilt, durch Schiitteln zer- 
legt, die braungefirbte - also schon Zersetzungsprodukte enthaltende - 
Atherlosung unter den nBtigen Kautelen abgetrennt, getrocknet und in einem 
tarierten S o x  h l e t -  Kolben erst nut dem Wasserbad, dann im Vakuum einge- 
dampft. Es blieben 0.1966 g eines harrigen Riickstandes, der beim Anreiben 
mit Alkohol krystallisierte: Tetratolylhydrazin. Die wirBrige LBsung gab 
0.3921 g AgCI, d s  sind 0.097 g C1, wahreud sich fiir daa gewogene Tetra- 
tolylhydraziu 0.089 g berechnen; aul3erdem 0.0443 g Mg,PaOr = 0.0124 g P 
gegen die herechneten 0.015.5 g. 

T e t r a t o l y l - h y d r a z i n  u n d  Ant imonpentachlor id .  
lm Gegensatz zu den beschriebeneu Verbindungen stellt das Derivat 

dieaes Chlorids einen recht bestlndigen KBrper dar. Es wird in derselben 
%eke wie jene erhalten, besitzt das gleiche Aussehen, gleiche Krystallform, 
ihnliche Li,slichkeitsverhiiltnisse, die entsprechende Reaktionsweise, mit dem 
Unterschied, d d  durch den Hinzutritt des antimonhaltigen Addenden die 
chinoide Salzform auffallend stabilisiert erscheint. Zur Darstellung versetzt 
man unter starker Kiihlung die LBsung von 1.5 g Tetratolylhydrazin in 15 ccrn 
Chloroform-Benzol (4: 1) auf einmal mit eincr LBsung von 1.2 g Antim~h- 
pentachlorid in 10 ccm desselben Gemisches 1) und gibt nun, wie oben hir das 
Bromid beachrieben, zu der tie! violetten LBsung, die man, wenn nBtig, rasch 
filtriert hat, langsam Benzol, bis die Krystallisation beginnt, die sofort @oh, 
prachtvolle breite Nedeln liefert. Die Ausbeute schwankt zwischen 2-2.5 gL 
Das getrockneb Pr&pamt besitzt lebhaftan grhnen Oberflichenglanz; zerrieben 
stellt es, wie alle diese Additionsprodukte, ein stumpfviolettes Pnlver dar. Zur 
Analyse wurde aus Chloroform nnter Zagabe von Benzol in der Kiilte um- 
krystallisiert. Schmp. 107O unter Zersetzung. 

0.2091 g Sbst.: 0.3831 g CO1, 0.0858 g H2O. - 0.2185 g Sb6t.z 0.4005 g 
Cog, 0.088 g HsO. - 0.1286 g Sbst.: 0.2352 g COz, 0.0532 g HsO. - 0.1703 g 

Sbst.: 0.1298 g bgC1. - 0.2024 g Sbst.: 0.2042 g AgC1. - 0.200 g Sbst.: 

Sbs 04. 

Sbst.: 5.6 ccm N (16.5O, 720 mm). - 0.0544 g Sbst.: 0.0556 g AgC1. - 0.1239 g 

0.2065 g AgCI. - 0.285 g Sbst.: 0.0546 g Sb20,. - 0.1793 g Sbst.: 0.0397 g 

I) SbC4 md3 unter Kfihlung gelhst werden. 
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&HmNs.SbCls. Ber. C 48.73, H 4.06, N 4.06. 
Gef. N 49.97, 49.94 49.87, N 4.56, 4.48, 4.59, 3.62. 
Ber. Cl 25.74, Sb 17.44. 
Gef. N 25.29, 25.92, 24.96, 2554, N 18.34, 17.47. 

Fiir die Chlor- und Antimonbestimmung wurde die Substanz nach 
C a r i n s  mit rauchender Salpeterskure zersetzt, und das Chlorsilber der Anti- 
monshre mit Ammoniak entzogen. Das Antimon wurde einfwh durch Ein- 
dampfen der zersetzten Verbindung und Gliihen im Porzellantiegel bestimmt. 
Fiir die vierta der angefiihrten Chlorbestimmungen wurde die Substam durch 
wasserhaltiges Ppridin zerlegt. Uber die Schwierigkeiten bei den Analysen 
antimonhaltiger organischer Verbindungen vergl. Rosenheim und Lbwen- 
s tamm,  diese Berichte 35, 1124 [1902]. 

Die grolje Bestiindigkeit der Verbindung aul3ert sich darin, d d  
eine Probe, uber Nacht a n  die Luft gestellt, weder Gewicht noch 
Aussehen anderte; irn Exsiccator halt sie sich wochenlang. Durch 
Wasser wird sie nur sehr langsam angegriffen, auch Alkalien zersttiren 
sie nicht sofort. Im Zusanimenhang mit dieser Bestiindigkeit erfolgt 
auch die Ruckwiirtsspaltung sehr glatt; man bekommt das  Tetratolyl- 
hydrazin sofort in Krystallcn, ein Zeichen von grol3er Reinheit. Nach 
langerer Zeit erleidet der Korper, in Alkohol oder Chloroform gelost, 
5 h n h h e  Zersetzung wie die Analogen. Bemerkenswert ist, das Ver- 
halten gegen Yyridin: Die violette Losung verliert nach kurzer Zeit 
ihre Farbe und nimmt einen honiggelben Ton an; setzt man nun 
(nach ca. 20 Minuten) Wasser zu, so wird wieder die vioiette Verbin- 
dung ausgefiillt. u b e r  die Natur dieser Reaktion lafit sich vorl’iufig 
nichts aussagen. Durch waBriges Yyridin erfolgt glatte Ruck warts- 
zerlegung. Schuttelt man die Chlorotormliisung mit einer Zinnchlorur- 
liisung in konzentrierter Salzsaure, so tritt, wie bei den anderen 
Additionsprodukten, sofort EntfHrbung ein. 

D i e  A d d i t i o n  a n d e r e r  Chlor ide.  
Verbindungen tihnlicher Art, wie die beschriebenen, wurden vom Thionpl- 

chlorid, Zinntetrachlorid, Eisenchlorid, Aluminiumchlorid nnd Zinkchlorid im 
Reagensgle dargeatallt, sber nicht eingehender untersucht. Man erhklt eie, 
meist in krystalliniicher Form, wenn man die Chloride, in Brombemol oder 
Nitrobenzol gel6st, mit der Benzol-, Chloroform- oder Nitmbenzollbsnng von 
Tetratolylhydrazin zusammenbringt; sie fallen dann meist sofort als dunkel- 
violette Ole am, die beim Reiben fest werden. In Anasehen und Eigemohabn 
Shneln sie durchans den .beschriebenem Verbindungen. Es sei besonders her- 
vorgehoben, d& die genannten anorganiden Prfiparate vbllig rein, also frei 
von +zs&ure, waren. Qneckeilberchlorid addiert sich nicht. Es werden also 
die Metallchloride der hijchsten Valenzstufe, die den Charakter von Sgure- 
ohloriden - leicht beweglichea Chlor - beeitzen, wie ea scheint, allgemein 
angelagert. 
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T e t r r t o l y l - h y d r a z i n  und Jod. 
Dieses Halogen vermag die chinoide Umlagerung nicht herbeizu- 

fuhren; es addiert sich in normaler Weme direkt an den Stickstoff, 
unter Bildung einer Perjodids, und zwar werden 5 Atome Jod aufge- 
nommen. Man erhiilt dies Pentajodid beim Vermischen der konzen- 
trierten iitherlBsungen der beiden Komponenten im edsprechenden 
Verhlrltnis in gliinzenden, griinen Niidelchen vom Zersetzungspunkt 11 3 O .  
In  grol3en blaugliinzenden Schuppen krystallisiert es aus Benzol. 

0.1487 g Sbst.: 0.1699 g BgJ. 
G ~ H I ~ N ~ J ~ .  Ber. J 61.75. Gef. J 61.70. 

Durch Schiitteln der hherlijsung mit Alkalien wird Tetratolyl- 
hydrazin vollkommen unveriindert regeneriert. Daa Pejodid ist in 
allen Losungsmitteln, anch in Chloroform, schwer loslich, mit der braun- 
roten Farbe des Jods; zerrieben bildet es ein braungriines Pulver. Es 
zeigt auch in Lijsung keine der Zersetzungserscheinungen, wie wir sie 
bei den chipoiden Additionsprodukten kennen gelernt haben. Wir 
haben also im Verhalten der Halogene die Differenz, da13 Chlor ein 
sehr zersetzliches, nicht isolierbares, chinoides Chlorid , Brom ein be- 
stiindigeres, auch chinoides Bromid liefert, wiihrend gegenuber dem 
Jod die geringere Restvalenz des Stickstoffs genugt, urn es in Form 
des Pejodkomplexes JS direkt zu binden. Direkte Additionsverbin- 
dungen von tertiiiren, aliphatischen Aminen sind schon yon Remsen 
und Norr ie l )  beschrieben worden; so addiert Trimethylamin 2 Atome 
Jod zu der Verbindung (C&),N.Jg. 

2. T r i p h e n y l - a m i n  und  p-Tritolyl-amin. 
D i e  Bromierung des  Triphenyl-amins.  

Gibt man zur BenzollBsung von Triphenylamin tropfenweise eine 
solche von Brom, so findet sofortige glatte Absorption unter Brom- 
wasserstoff-Entwicklung statt. LiiSt man dagegen die Reaktion in 
Benzol-Chloroform bei -18O vor sich gehen, so bemerkt man eine 
sehr intensive Dunkelgriinfiirbung, die erst nach und nach verschwindet ; 
diese Farbe tritt ad, bis 3 Mol. Brom verbrwcht sind. M a  IiiSt 
dann das Usungemittel verdunstan und krystdsiert  den feetsn Rtick- 
stand (sue 1 g Triphenylamin 2 g) zweimal e m  Eieeseig um. Sehwet- 
fiirmige, ghnzende, farblose Tafeln vom Schmp. 143-1440. 

0.1942 g Sbet.: 0.2339 g AgBr. 
CnHlsNBrs. Ber. Br 49.79. Gef. Br 49.97. 

Schwer lo6liCh in Alkohol, Aether, Eisessig, leicht in Benzol uad 
Chloroform. Es ist also ein (wahrscheinlich symmetrisches) Tri-p- 

brom-triphenylamin, [ B r . O l 8 N  entstanden. 

1) h e r .  Chem. J o m .  18, 92; Norr i s ,  ebende 80, 51. 
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11 - T r i t o 1 y 1- am i n. 
Zur Darstellung diente die kiirzlich beschriebeiie Methode von 

I. G o l d b e r g  und M. N imerovsky ' ) ,  wie sie von den Verfasserinuen 
fur die Gewinnung von Triphenylamin angegeben ist. 

5 g reines pDitolylamin wurden mit 5.5 g p-Jodtoluol, 1.8 g Kalium- 
carbonat und 0.1 g Naturknpfer C in 20 g Nitrobenzol 9 Stunden lang ~ u m  
Sieden erhitzt, dam wurde mit Wasserdampf alles Flkhtige abgeblssen, der 
beim Erkaltem krystallisierende Riickstand in hher aufgenommen, dieser ver- 
dampft und daa zuriickbleibende, B\ige p-Tritolylamin sofort, ehe es erstarrte, 
mit dem doppelten Volumcn Beil3en Alkohols iibergossen. Die Krystallkruste, 
die sich nach dem Erkalten gcbildet hat (7 g), gibt nach zweimaligem Um- 
krystallisieren aus Eisessig reines, nur mehr schwach gefiirbtes p-Tritolylarnin. 
Schmp. 11 7". 

CII Hzl N. Bcr. C 87.71, H 7.32, N 4.85. 
Gef. D 87.34, D 7.56, D 5.08. 

Schwer loslich in Alkohol und Gasolin, loslicher in Ather und 
Aceton, spielend in Chloroform und Benzol. Die Losung in konzen- 
trierter Schwefelsliure ist farblos, beim Erwlirmen entsteht eine wenig 
charakteristische Blaugriinfarhung. Atherische Salzsiiure, sowie heiBer 
Eisessig lassen die Verbindung vollkommen unveriindert. p-Tritolyl- 
amin ist unzersetzt destillierbar. 

p -Tr i to ly l - amin  und  Brom. 
Bringt man Brom mit Tritolylamin in Benzollbsung bei gewohnlicher 

Temperatur zusammen, so gewahrt man an der Einfallstelle einen schnell 
verschwindenden blauen Streifen, die Losung wird dann sofort griin 
und bald unter Bromwasserstoff-Entwicklung farblos. Das primare, 
blaue Additionsprodukt liidt sich bei raschem Arbeiten isolieren, wenn 
man zu ehe r  Lbsung von 1 g p-Tritolylamin in 10 ccm Benzol, dem 
man zur Depression des Gefrierpunktes etwas Cbloroform und Gasolin 
zugesetzt hat, bei - 20° 1 g Brom in wenig kaltem Benzol in rascher 
Tropfenfolge zufiigt. Das alsbald ausfallende dunkelblaue 01 wird beim 
Reiben sofort fest. Man saugt rasch ab, wirscht einige Male mit kaltem 
Benzol, wobei man den Niederschlag stets iiberschichtet halt, und 
bringt noch feucht auf Ton ins Vakuum. Das liuderst zersetelicb 
Bromid wird so in dunkelblauen, bronzeglhzenden Nadelchen erhalten, 
die bei 40° unter Zersetzung schmelzen und dem gleichen Derivat des 
Tetratolylhydrazins auSerordentlich iihnlich sind. Eine Analyse war 
nicht mbglich, da das Prliparat, nachdem es 15 Minuten im Exsic- 
cator getrocknet ist, an der Luft schon'merklich raucht; es beginnt 
die Bromierung des Kerns unter Bromwasserstoff-Entwicklung. Die 

I) Diem Berichta a8, 2453 [1906]. 



Analysierversuche srden aber bei der Wicbtigkeit der Substanz wieder 
aufgenommen werden. Aus dem gleichen Grund begegnet die Rack- 
wiirtszerlegung grol3en Schwierigkeiten, soda13 man neben Bromierungs- 
produkten immer nur geringe Mengen Tritolylamin regenerieren kann. 
Beim Schutteln des Bromids mit Ather und Jodkaliumliisung wird 
massenhaft Jod frei gemacht, ebenso erhalt man mit Soda reichliche 
Mengen unterbrorniger Same. Dagegen wird h i  der Selbstzersetzung 
des Bromids in Losung, ebenso x i e  im Falle des Tetratolylhydrazins, 
alles aktive Brom vernichtet. Sehr schiin l56t sieh diese innere Bro- 
mierung in Chloroform zeigen: Die rein und aderordentlich tief blaue 
Liisung, die man beim Eintragen des Bromids in gekuhltes Chloro- 
form erhalt, wird nach einer Minute erst rein grun und dann unter 
Bromwasserstoff-Abgabe farblos. Die Bromierung wurde mit ca. 0.5 R 
Substanz untersucht. Das aus 2 x 2.5 g erhaltene Brom-Additionspro- 
dukt wurde direkt vom Trichter in ca. 15 ccm kalten Chloroforms ge- 
lost; nach kurzer Zeit war die dunkelblaue Liisung smaragdgriin ge- 
worden, und nach und nach nahm sie unter Entwicklung yon Broni- 
xyasserstoff einen hellbraunen Ton an. Nach dern Verdunsten des Lo- 
sungsmittels wurde ein braunlicher Sirup erhalten, der beim Zerreiben 
mit Alkohol allmahlich fest wurde. Durch zweimaliges Umkrystalli- 
sieren aus heil3em Eisessig-Alkohol (gleiche Teile) wurde die Substanz 
in noch schwach gefiirbten, harten Kornern erhalten, die aber, wie 
der unscharfe Schmelzpunkt (160-165O) zeigte, noch nicht ganz rein 
waren. Immerhin beweist die Brombestimrnung, da13 ein D i b r o m - 
p- tri  t ol  y 1 am i n  entstanden ist. 

0.1447 g Sbst.: 0.1194 g AgBr. - 11. 0.0659 g Sbst.: 0.0573 g AgBr. 

Diese Analysen der noch unreinen Verbindung seien als vorliu- 
Uber das Wesen der beschriebenen Umsetzunp; 

I. 
C&H,sNBra. Ber. Br 35.95. Get. Br I. 35.11, II. 36.99. 

fqe Belege gegeben. 
vergleiche man den theoretischen Ted. 

p - T r i t o l y l - a m i n  u n d  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d .  
Diem Verbindung wird unter Eiskiiblnng in Benzollijsung am iiquimole- 

kularen Mengen der Bestandteile erhalten. Die Krystalliaation beginnt gleicb 
nach dem Zusammengeben und liefert nach einstiindigem Stahen ein Konglo- 
merat groSer, dunkelblauer Nadeln. Die Isolierung gwchioht wie fir fdas 
Bromid beechrieben. Auch hier verbot sich die Analyse, weil die Substmz 
schon nach kunem Trocknen Chlorwasserstoff abzuspalten anfiingt. Indessen 
konnte aus diesem Additionsprodukt bei der Zerlegung durch Alkalien reines 
Tritolylamin (nach einmaligem Umkrystallisieren Schmp. 1160) in reichlicher 
Menge regeneriert werden. Auch lieB sich durch Bestimmung des VerhLlt- 
nisses Tritolylamin: Chlor : Phosphor zeigen, daO gleichmolekdsre Substanz- 
mengen zu dem dunkelblauen Produkt ensammengetreten sind. Die Ausfbh- 
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m a g  war die gleicbe, wie sie oben bei dem entsprechenden Derivat des Tetratolyl- 
hydrazins beschrieben ist. 

L 0.0551 g Tritolylamin entspimhen 0.156 g AgCl = 0.0386 g C1 und 
04174 g MgsP,0~ = 0.00486 g P. - 11. 0.0542 g Tritolylamin entaprachen 
0.151 g AgCl=O.0374 g C1 und 0.0165 g Mg9P40T =0.00461 g P, whhrend 
sich berechnen fiir I. 0.0340 g C1 und 0.00593 g P. 

* 11. 0.0334 n 0.00583 * * 
Erne beesere fhereinstimmung ist bei der ungemein g r o k  Empfindlich- 

keit der Substanz nicht zu marten. Seinen Sa~zcbarakter dokumentiert daa 
ddditionsprodukt durch ausgesprochene Wasserl6sli'ckeit; 88 gibt eine rein 
blade Lbeung, die erst nach einigen Minuten unter Triibung @Tritolylantin) 
vbllkommen farblos wird. 

p - T r i t o l y l - a m i n  und  A n t i m o n p e n t a c h l o r i d .  
Wie beim Tetratolylhydreein stellt anch hier die Verbindung mit SbCls 

den bathdigsten Typus der dnnkelblauen Additionsprodukte dar. Man ge- 
winnt sie, indem man zur Beuzoll6sung von 1 g p-Tritolylamin unter Kiihlung 
0.5 g Antimonpentachlorid, in Chloroform gelbst, zugibt, nachdem man vor 
dem Eingiden einen Kryetall in die L6sung gebracht hat. Dnrch vorsich- 
tigen Zusatz von Benzol bewirkt man v6lllige Abscheidung und krystalli- 
eiert dann das nahezu reine Rohprodukt am Chloroform um. Die Ausbeute 
int qnsntitativ. Pmbtvolle, dunhelblaue, breite Nadeln mit atarkem met&- 
schem Oberfhhenglanz. Schmp. 1160 untm starker Zersetzung. 

0.1173 g Sbst.: 0.143 g AgC1. - 0.1697 g Sbet.: 0.0412 g Shod. 
41H,IN.SbCls. Ber. C1 30.32, Sb 20.48. 

Gef. 30.16, 19.23. 
Die Chlorbestimmung wurde mit Pyridin ausgefiihrt, mit dem die Ver- 

bindung die gleichen Erscheinungen zeigt, wie das Derivat dea Tetratolylhy- 
drezins. Auch beziiglich der Beatindigkeit, der L6slichkeitsverhiltniase, der 
glatten Riickwkrtaspaltnng 1Ut sich das oben Geaagta fast genau wiederholen. 

806. Lorens d o h  und E Steinbook: dber o h  !Uwhohen- 
produkt bei der Apomorpbln-Elldung. 

(Eingegangen am 11. Oktober 1907.)' 
Die Konstitution des Apomorphins kann durch die Arbeiten YOU 

P s c h o r r  und seinen Schiilern') im wesentlichen als erwiesen gelten. 
Ehe andere Frage ist die, wieweit man die beim Apomorphin-Abbau 
gewonnenen Resultate fur die Konstitutionefrage dee Morphine ver- 
werten kann. 

9 P s c h o r r ,  Jaecke l  und F e c h t ,  diwe Berichte 815, 4377 [I-]; 
P e c h o r r  und Karo, dime Berichte 88, 8124 [1906]; Pschorr, dime Be- 
richte 40, 1984 [1907]. 




