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iiblichen Bedingungen nur ungefihr zur Hilfte in Athyljodid iibergeht,
der Rest wird — so viel wir beobachteten — zu Athan reduziert?),

Z. B. gaben 0.0948 g Athylenglykol 0.2068 ¢ Agd.

Gef. CaH,(OH),: 57.66% der Theorie.

Es wurde nun auch Propylenglykol in derselben Weise gepriift.

0.2840 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben bei zweistindigem Er-
hitzen mit 10 cem Jodwasserstoffsiure (1.96) 0.3648 g Agd. Beim weiteren
Erhitzen nach Zugabe von noch 5 cem Siure erfolgte keine neue AgdJ-Ab-
scheidung in der Vorlage.

Gef. CH;.CoH; (OH)2: 49.24%, der Theorie.

Obwohl in diesem Falle die guantitative Bildung von Isopropyl-
jodid wahrscheinlicher schiep, verhielt sich Propylenglykol wie das
diprimire Glykol selbst. Die Reaktionen sind demmach analytisch
nicht brauchbar, ihre weitere Untersuchung scheint aber vom theore-
tischen Standpunkte wiinschenswert.

Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium.

552. Heinrich Wieland:
Die Spaltungen der Tetraaryl-hydrazine (IV).
[Mitteil. aus dem Chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 3. Oktober 1908.)

Die priméren Farberscheinungen, die tetraarylierte Hydrazine
beim Zusammenbringen mit Siuren geben, wurden in der letzten Ab-
handlung?) dahin gedeutet, dafl sich bei der Addition ein aromatischer
Ring umlagere und so das farbige Salz einer chinoiden Imoniumbase
gebildet werde. Durch eine Reile von Griinden wurde so das violette,
unbestindige Chlorhydrat des p-Tetratolylhydrazins als der Formel I
entsprechend erkannt.

al
. (CH;.CoH)N.N= <fﬁ><101H3.
Co Hs. CH,

Die spontane Spaltung dieser labilen farbigen Salze konnte nur
beim Additionsprodukt mit Brom genau aufgekliirt werden; es ent-

) Nach Abschlul der Versuche erfuhren wir aus einer Mitteilung von
J. Meisenheimer’ (diese Berichte 41, 1015, FubBnote) [1908), daBl auch er
schon bei gleichen Versuchen stets zu niedrige und wechselnde Werte an
Jodithyl gefunden hat, dall aber die Ursache nicht anfgeklirt wurde.

5 Diese Berichte 40, 4262 [1907]
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stand neben p-Ditolylamin ein im Kern bromiertes p-Ditolylamin, nach
dem Prinzip:

Br
v/ \-CH
(CH;.CsHu: N N = <, ,,_»><Br 3
CG H4 . CH3
S (CHa .Cs H4)2 NH + HN/CG H,Br,. CHa

~CsH,.CH,

Bei dem Zerfall der Salze (HCl, H;S0,, CH;.COOH) wurde die
eine Hilfte auch stets als p-Ditolylamin aufgefangen, die andere ging
in Form schwer entwirrbarer Substanzen vorerst der erfolgreichen Unter-
suchung verloren. Die weitere Beschiftigzung mit dieser Seite der
Arbeit, die fir die Chlorwasserstoff-Spaltung des Tetraphenylhydrazins
selbst Hr. Dr. Gambarjan im StraBburger Laboratorium zum Ab-
schlufl gebracht hat, und woriiber er in der iibernéchsten Abhandlung
berichtet, hat nunmehr volles Licht auf das Wesen der Hydrazin-Spal-
tungen geworfen.

1. Kap. Der Mechanismus der Spaltung.

Da bei dem Zerfall der aromatischen Hydrazine durch alle mog-
lichen Reagenzien von saurem Charakter stets Diarylamin gefunden
wurde, so bildete den Kern der Untersuchung die Verinderung, welche
die andere Hiilfte des Molekiils plus dem S#urerest R erlitten hatte,
da offenbar der Vorgang acidolytisch gemiB dem Schema

(Ar);N.N(Ar): + HR —> (Ar); NH 4+ RN(Ar),
verlief.

Am durchsichtigsten liel sich die Einwirkung von Chlorwasser-
stoff studieren; die hierbei gewonnenen Resultate erlaubten dann
auch, die Spaltungen mit anderen Sduren als in gleicher Weise verlau-
fend zu erkennen. Die hypothetische Substanz, die hier zu allererst
auftritt, ist das am Stickstoff chlorierte Diarylamin (Ar);N.Cl. Aro-
matische Chloramine sind weder in der priméren noch in der sekun-
didren Reihe bekannt, Von jenen diirfen wir annehmen, daf} sie die
ersten Einwirkungsprodukte von Halogen bezw. Hypohalogenit auf
Aniline sind, und daf sie durch momentane Wanderung in den Kern
die bekannten Produkte jener Reaktion, die im Kern halogenierten pri-
méiren Basen, entstehen lassen. Von den sekundiren, aromatischen
Chloraminen ist bis jetzt nichts bekannt geworden; Versuche, sie nach
der einfachen Gleichung, (Ar)sNH + HOCI = (Ar); N.Cl + H,0, zu
synthetisieren, haben nur zum Hydrazin, (Ar)s N.N(Ar),;, oder zur
Kernsubstitution gefithrt. Auch bei der hier behandelten Reaktion
konnten die Chloramine nie als solche gefaflt werden; ihre enorme
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Reaktionsfihigkeit treibt sie sofort in eine Reihe merkwiirdiger Um-
wandlungen, unter denen auch die typische Kernwanderung des Ha-
logens sich vorfindet. Indes driickt sie sich nie in der einfachen

Platzverinderung, Ar.NCl.{ > — Ar.NH.< >.Cl, aus, was

im Gegensatz zu friitheren irrtiimlichen. Angaben schon hier hervorge-
hoben sei. ‘

Neben der groflen Beweglichkeit des Halogens am Stickstofi tritt
besonders der aktivierende Kinflul auf einen Benzolkern stark her-
vor. Bei freier p-Stellung finden wir groBe Reaktionsfihigkeit des
p-stindigen Wasserstoffatoms, bei besetzter p-Stellung solche des o-stin-
digen Wasserstoffatoms. Daraus ergeben sich zwei prinzipiell verschie-
dene Umsetzungen in den beiden Reihen. Bei der Spaltung des
Tetraphenyl-hydrazins treten 2 Mol. Chloramin unter Chlorwasser-
stoff-Abspaltung in der p-Stellung zusammen; das primére, nicht iso-
lierbare Produkt,

[\ [\
{ )-Nol.( ) .N(CiHa,

wirft sein Chloratom in den benachbarten Kern, und es tritt bei der
quantitativ verlaufenden Spaltung neben Diphenylamin p-Chlor-
anilino-triphenylamin,

al > NH. /_/ N(Cs Hy ),

als Endprodukt auf, eine Substanz, deren Konstitution von Hrn. Gam-
barjan durch Synthese einwandirei sichergestellt ist. Tetraphenyl-
hydrazin und Chlorwasserstoff reagieren demmnach glatt nach der Glei-
chung:
2(03 Hs)aNN(Cs Hs)’ + 3HCl = 2(06H5)2 NH.HCl

+ CeH.Cl.NH.CsH, .N(Cs Hs)z.

Die zuerst auftretende intensive Griinfdrbung entspricht dem chi-
noiden Salz,
Cl

A
(CeH; ) N. N = \_,/

dessen Zerfall vom vollkommenen Verschwinden der Farbe und von
den eben skizzierten Reaktionen begleitet ist. Was den Mechanismus
dieser eigentiimlichen, spontan verlaufenden Spaltung anlangt, die offen-
bar die Umsetzungen aller Tetraarylhydrazine beherrscht, so wird
man sie am besten aus den wohlbekannten analogen Vorgingen bei
den quartiren Ammoniumsalzen verstehen. Wie dort unter gewissen
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Bedingungen das Halogen-Ion mit einem Kohlenwasserstoffrest in feste
Bindung gedringt und so die Salznatur des Systems vernichtet wird,

+ —
(R NRCl —» (R):N + RCl,

8o nimmt hier die Gruppe (CsH;)sN. unter Losung der Stickstoff-
Stickstoff-Bindung das Sdure-Ion an sich. Die chinoide Hilite,

CsHs.N=/~—>Hz, die in dieser Form dem tertiiren Amin ent-

\

spricht, fillt natiirlich sofort in die normale Diarylamin-Form zuriick.
Uber den entsprechend leicht verlaufenden Zerfall quartirer Ammo-
niumsalze haben uns in den letzten Jahren zahlreiche Arbeiten von
J. von Braun genau unterrichtet.

Die Reihe des substituierten Tetraphenyl-hydrazins.

Wesentlich anders als beim Tetraphenylhydrazin selbst ist der
Spaltungsverlauf beim p-Tetratolylhydrazin, und, wie aus der fol-
genden Abhandlung zu erseben ist, in der p-methoxylierten Reihe.
Hier treten 2 Mol. des Chloramins in der o-Stellung unter doppelter
Chlorwasserstoff-Abspaltung zusammen, und es entsteht das Ringsystem
des Phenazins und zwar in ,Gestalt der noch unbekannten, voll-
stindig substituierten Derivate:

CsH,.CH;
(?/s H4 .CH, N
|
H,G ™~ Cl N/’\/l HgC/\/\N/\/
Cs Hi.CHa CeH,.CH,

Die eigenartige Natur dieser neuen Gruppe ist im 2. Kap. be-
handelt. Neben diesem halogenfreien Reaktionsprodukt tritt noch in
betrichtlicher Menge halogenhaltige Substanz auf!), deren Isolierung
nunmehr auch gelungen ist. Es handelt sich dabei um das im Kern
dihalogenierte Phenazin, dessen nahe Beziehungen zur Grundsubstanz
durch energische Reduktion aufgedeckt wurden. Die Entstehung des
chlorierten Phenazins zeigt, dafl hierbei neben der Einwanderung in
den Kern noch eine Oxydationswirkung des Chloramins eine Rolle
spielt, wie sie auch bei den #hnlich gebauten Chinonchlorimiden,

=<&>=NCI bekannt ist. Und zwar erstreckt sich diese Oxydation

) Diese Berichte 40, 4267 [1907).
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auf zuerst entstandenes Chlerditolylamin, im Sinne folgender Glei-
chung:
CeH,.CHs
Cl NH CHs

-~ P

] | 4+ 2(CHs . Co H)NCTI
HO—~— HN—

cl
CsHa . CH;
CsH. . CH;
cl N o

/\/\/~\/UL 3

| { + 2(CH, . Gs Hy)s NH, HCL

- H C/K/‘\/\/
3 N (i

CeH,.CH,

Diese Auffassung des Vorgangs 1aBt erheblich mehr p-Ditolyl-
amin erwarten, als der einfachen acidolytischen Spaltung des Tetra-
tolylhydrazins (50 °/,) entspricht. Die quantitative Bestimmung der
Reaktionsprodukte, die sich im speziellen Teil findet, trigt dem voli-
kommen Rechnung.

Somit verlduft die Spaltung des p-Tetratolylhydrazins iber das
violette chinoide Hydrazoniumchlorid

cl
(CHs.CsH,)s N. = <t><t}>{H3
CsH,.CH;

nach den beiden folgenden Gleichungen:

L. 2(CH3 .Ce H4)2 N.N (Ce H,. GH3)2 +2HCl
—» 2(CH;.Cs Hy)s NH, HCl + Cas Has Ny (Tolazin).
II. 4(CH3 . Cs H4)2 N. N (Cs H4 . GHa)z —+ 8HC]
—3 6 (CH; . Cs H4)2 NH, HGl —+ Cﬂﬁ H24 Nz Cl? (Dichlortolazin).

Das hypothetische Diphenyl-hydroxylamin.

Die erste Form der Spaltung findet nun ebenso wie mit Chlor-
wasserstoff auch mit Schwefelsiure, Essigsiure, Phenolen und anderen
Sturen statt; es ist also nicht nur das Halogen am Stickstoff, das die
erwihnten Verinderungen veranlafit, sondern auch die ihm gleichwer-
tigen Siurereste 0.SO;H, O.COCH;, 0.CsH; usw. Die Verbindungen
dieser Reihe von der allgemeinen Koustitution (Ar); N.OR sind aber,
ebenso wie die Chloramine selbst, Abkémmlinge des von mir seit lan-
gerer Zeit gesuchten Diphenyl-hydroxylamins, (CsHs)N.OH, das
ich auch auf dem Wege dieser Spaltungen zu erhalten hoffte. Die
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groBe Reaktionsfahigkeit jener spezifischen Gruppe macht nun ohne
weiteres begreiflich, daf statt der Diphenylhydroxylamin-Derivate stets
Reaktionsprodukte von ihnen auftreten, so auller den im Vorstehenden
erwihnten, bei der Oxydation von Dipbenyl- und Ditolylamin die
entsprechenden Hydrazine nach der Gleichung
(Ce Hs)gN. OH + HN (Ce Hs)e = (Cs Hs)gNN(Cs Hs)z -+ Hao 1),

unter Bedingungen, die Wolffenstein?) in der aliphatischen Reihe
die sekundiren Hydroxylamfne in die Hand gaben.

Bei der Oxydation des p-Dianisylamins geht die Wirkung des
Oxydationsmittels um eine Stufe weiter; Tetraanisylhydrazin lieB sich
8o nicht erhalten, sondern es entsteht sofort das ditertiire Azin, ohne
Zweifel unter Wasserahspaltung aus 2 Mol. des unbestindigen Hy-
droxylamins:

CeHy. O CH,
TS OCH;

2(CH30CGH4)2NOH —> -+ 2II;> 0.

CH, 0/'\/K2\/
N

Ce Ha .0 CH,

Finen #hnlichen Verlauf diirften auch die durch die Arbeiten von
Witt, Nietzki, Fischer und Hepp, Kehrmann u. a.in Fiille be-
kannten Oxydationsvorginge nehmen, die von Diphenylamin-Derivaten
in die Safraninreihe hinitiberleiten, z. B.:

NH N
LN B
: i P — i i )
L~ l\/‘\/’\/‘

NH

- e

Cs Hs CeH; Cl

Hier, wie bei vielen dhnlichen Reaktionen, werden wohl die bei
ihrer Verinderlichkeit bisher nicht auffindbaren Derivate des Diphe-
nylhydroxylamins die Rolle wichtiger Zwischentriger spielen.

2. Kap. Die ditertidren Dihydro-phenazine.

Von dieser neuen Klasse von Verbindungen wurden bis jetzt drei Ver-
treter erhalten, Ditolyl-dihydro-tolazin und dessen Dichlorderi-
vat bei der Chlorwasserstoffspaltung des Tetratolylhydrazins und Diani-

) Die gleiche Umsetzung des Chloramins bildet jedenfalls die Ursache
dafir, daB diese Verbindung sich nicht aus Diarylamin und Hypochlorit ge-
winnen 14Bt, sondern dafl auch das Hydrazin entsteht.

%) Mamlock und Wolffenstein, diese Berichte 833, 159 [1900].
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syl-dihydro-anisazin durch direkte Oxydation von p-Dianisylamin.
Da die Gewinnung des p-Tetranisylhydrazins, (CHz O.Cs H,)s N.N(CsH,
.OCHj;)a, bisher nicht gegliickt ist, lieB sich die Anisazin-Synthese aus
dem Hydrazin hier nicht durchfithren; jedoch wird in der folgenden
Abhandlung gezeigt, dafl die Spaltung des p-Tetranisyltetrazons, (CH;OQ
LCsH):N.N = N.N(C;Hy.OCH;):, in vollkommen gleichwertiger
‘Weise zum Dianisyl-anisazin tiihrt.

Die ditertiiren Phenazinderivate, die man vielleicht am besten als
Perazine bezeichnet — per im Sinne von erschdpiend substituiert —
lehnen sich in der Reihe der bekannten Phenazinverbindungen an die
wenig untersuchten, unbestindigen Leukokdrper an, die durch Reduk-
tion der Phenyl-phenazoniumsalze entstehen, im einfachsten Fall an
das Phenyl-dihydrophenazin?):

H 0
o
N NH
N N
L | H > ‘ J | ‘
N U NN
N N
PN -
C‘l GG H5 06 H5

Hier findet man noch schwache Basizitit, die den neuen Verbin-
dungen — Triphenylamin-Abkémmlingen — als solchen fehlt; sie sind
auch, im Gegensatz zu jenen hdochst oxydablen Substanzen, gegen
Oxydation vollig resistent. Und doch gehen aus den an sich gelben
bis orangefarbenen Perazinen durch direkte Aufnahme von Siure-
molekiilen in wasserfreiem Medium, zeitlich verfolgbar, intensiv far-
bige, bestindige Salze hervor, denen ihrerscits erheblich starke Farb-
basen zugrunde liegen; diese Farbsalze entstehen mit Mineralsiiuren,
Carbonsiuren, ja schon mit Phenolen, in der Kilte langsam, beim Er-
warmen sofort und zwar, wie hervorgehoben sei, ohne Oxydations-
wirkung von seiten der Atmosphire. Nach den Beobachtungen iiber
die Salzbildung der Tetraarylbydrazine unterliegt es keinem Zweifel,
dall die Salze der gleichen Gruppe quartirer Chinol-imoniumverbin-
dungen angehoren, daBl also dem Chlorhydrat des Ditolyl-dihydro-
tolazins die Konstitution

Ce H,. CHs
N

/\‘/\/\/CHx
1 | TH

; B N
H o > N =

P
Cl C¢H,.CH;
zukommt.

H F. Kehrmann, Ann. d. Chem. 322, 69.
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Die Salze sind im allgemeinen einsdurig, mit Ausnahme derer
des Diehlortolazins, in denen 2 Mol. Sdure (Salzsiure) gebunden sind.
Ihre Farbe ist beim Tolazin selbst griin, beim Dichlortolazin braun-
stichig rot, beim Anisazin violettrot; die Krystalle zeigen lebhaften
Bronzeglanz und das prichtige Aussehen vieler Farbstolfe. Wolle wird
rasch und echt, allerdings in stumpfen Ténen angefirbt. Die Ldslich-
keit der Chloride ist in Wasser zumeist bedeutend, die aller Salze in
Alkohol sehr gro8.

Die willrigen Losungen besitzen den charakteristischen bitteren
Geschmack der Phenazoniumsalze. Die ganze Reihe zeigt ein charak-
teristisches Absorptionsspektrum mit einem stark und einem wenig
ausgepragten Streifen, die dhnlich wie die im Spektrum der Fuchsinsalze
liegen. — Hydrolyse ist auch nicht spurenweise wahrnehmbar; eine
bis zum #ullersten verdiinnte, walrige Losung behalt beim Schiitteln
mit Ather vollkommen ihren Farbwert. Durch Soda werden die Salze
nur teilweise zerlegt, wahrscheinlich #hnlich wie die Rosanilinsalze in
Abhingigkeit von einem Gleichgewichte; kaustisches Alkali bringt die
Basen zur Abscheidung, die sich iiberraschender Weise nur langsam
und unvollstindig zu den Azinen anhydrisieren:

Qs H,.CH; (_35 H,.CH;
N H N CH
! ; 3 | i .
CH, P /l\N/'\/ > CH, /'\/\N/'\/ +H.0;
S .
OH C¢H..CH;3 C¢H,.CH;

nur die Salze des Dichlortolazoniums zerfallen mit Alkali glatt in die
Komponenten zuriick. Eine bequeme Spaltung ist dagegen bei allen
Salzen durch Zinkstaub und Essigsiure mdglich.

Der komplizierte Verlauf der Zerlegung durch Alkalien, bei der
anscheinend Pseudobasen, vielleicht auch Oxydationsprodukte auftreten,
hat die Natur dieser Salze lange im Dunkel gehalten, obwohl sie schon
anfangs bei der Spaltung des Tetratolylhydrazins in Erscheinung traten
und damals auch erwihnt wurden. Erst durch die Untersuchung des
Anisazins und durch die Gewinnung des Tolazins aus der Dichlorver-
bindung wurde es méglich, die Azine selbst aus dem Spaltungsgemisch
herauszuholen, worauf erst hier nachdriicklich aufmerksam gemacht
werde. Demgemif treten also die ditertidiren Azine bei der
Siurespaltung der Tetraaryl-hydrazine in Gestalt der tief-
farbigen Azoniumsalze auf, und die friher aufgestellte These,
dal alle Reaktionen, bei denen @3,p-Diphenylhydroxylamin oder seine
Derivate entstehen sollten, von lebhaften Firbungen begleitet ‘seien,

Berichte d. D Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 223



3486

findet durch die Erforschung der Reaktion und dieser Salze ihre, wenn
auch unerwartete Bestitigung.

Durch Oxydationsmittel werden die Perazoniumsalze in Abkdmm-
linge einer andersfarbigen Salzreibe verwandelt. Diese Reaktion ist
noch nicht niher untersucht. Es liegt nahe, zu vermuten, daB hierbei
ein Ubergang der p-Chinol-imoniumreihe in die o-chinoide Bis-Phe-
nazoniumreihe erfolgt.

CeH..CH; Cl CsH..CH;
- ~
/\,//\/\/CHE /\‘/\/\/CH-"I
L B g ] + H,0
CHs/\/\N/\/ —_—> CHa/\/\l\I/\/ e
N N
Cl GCsH,.CH; Cl GCsH,.CH;

Spezieller Teil.
p-Tetratolyl-hydrazin und Chlorwasserstoff.

Setzt man zu einer Losung von 2.5 g Tetratolylhydrazin io wenig
Chloroform unter guter Kihlung im Kiltegemisch tropfenweise 20 cem
4-prozentige #therische Salzsiure, so erhilt man zuerst die violette
Losung des Chinol-imoniumsalzes, die nach kurzer Zeit schou ihren
Ton nach Rot hin &ndert und pach einigem Stehen stark griinstichig
geworden ist. Uber Nacht setzen sich, namentlich auf Zusatz von
wenig Benzol, am Boden in geringer Menge (0.1 g) glinzende, dunkel-
griine Krystalle in flachen Nadeln ab, das Chlorhydrat des Di-
chlor-ditolyl-tolazoniums,

Cl\/Cs H4 . CH3
Cl N

F NN _~-CH,
H;C| | ~H
H 2"
N Cl

N
Cl CsH,.CH;

Eine Bestimmung des abspaltbaren Chlors aus der rohen Substanz
zeigte, daB beide Stickstoffatome an der Salzbildung beteiligt sind.

0.0558 g Sbst.: 00322 g AgCl.
Cos 3¢ N3 Clo. 2 HCL  Ber. Cl 13.40. Gef. Cl 14.98.

Daneben wurden bei der Zerlegung durch Alkali 0.051 g anstatt
0.0485 g Dichlortolazin erhalten. Das Chlorhydrat ist unléslich in
Wasser und den meisten organischen Losungsmitteln, leicht 16slich in
Aceton, Chloroform und Alkobol, mit schoner braunroter Farbe, die
sehr an die Zweifarbigkeit von Safraninlésungen erinnert; die dicke
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Se¢hicht -ist 1m durchfallenden Licht gelbbraun, die diinne schén kar-
weoisinrot. An der Luft ist das Salz bestindig. Durch Alkalien, schon
durch Soda und Ammoniak findet glatte Zersetzung in Salzsidure und
Dichlor -ditolyl-dihydrotolazin statt. In groBerer Menge findet
sich diese Substanz in der urspriinglichen Lésung vor, die man mit Ather
versetzt und mehrere Male mit Wasser tiichtig durchschiittelt; dabei wird
das noch geloste Chlorhydrat hydrolytisch zerlegt, und das schwer 15s-
liche Dichlortolazin scheidet sich als hellrotes Pulver ab; teil weise bleibt
es in Ather mit starker Fluorescenz gelost. Man filtriert, trocknet den
Ather und erhilt nach dem Wegdampien 2 g eines rasch krystallisie-
renden Riickstandes, der fast ganz aus p-Ditolylamin besteht; von einer
geringen Menge unldslichen Dichlortolazins trennt man durch Gasolin.
Ausbeute im ganzen 0.5 g Dichlortolazin und 1.8 g Ditolylamin. Der
waflrige Auszug ist intensiv griin gefiirbt von dem nicht hydrolysier-
baren Chlorid des Tolazoniums

Co He . CH;

_ N _cH
| | TH
CH3/ ~. N/\
N
Cl CesH,.CH,:

Durch Zusatz von wenig Zinkstaub wird das Salz zersetzt, das
abgeschiedene Tolazin wird in Ather aufgenommen und in der unten
zu beschreibenden Weise gereinigt und agnosziert, Wie man sieht
wird bei der Spaltung von Tetratolylhydrazin durch Chlorwasserstoff
vorwiegend Dichlortolazin und zwar angenihert im Sinne der oben
gegebenen Gleichung II (vergl. S. 3482) gebildet.

Zur Analyse wurde das Dichlortolazin zweimal aus heilem
Xylol umkrystallisiert, in' dem es mit braungelber Farbe und starker,
leuchtend griiner Fluorescenz auch’in der Hitze ziemlich schwer los-
lich ist. Andere Losungsmittel nehmen die Substanz kaum auf, am
<hesten noch Chloroform. Aus Xylol erhilt man sie in ziemlich groBen,
granatroten, vierseitigen Prismen von starkem Oberflichenglanz; zer-
rieben werden sie zu einem hellzinnoberroten Pulver.

0.1426 g Sbst.: 0.3813 g COs, 0.0684 g Ha0.—0.1679 g Sbst.: 0.4514 g

€05, 0.0806 g H; 0. — 0.1472 g Sbst.: 0.0897 g AgCL. — 0.1250 g Sbst.:
0.0762 g AgCl.
Css HayN; Cle.  Ber. C 73.20, H 523, Cl 1547.
Get. » 7292, 73.32, » 5.8, 5.33, » 15.07, 15.02.
Die Verbindung ist -von auBerordentlicher Bestindigkeit; sie 1iBt
sich unzersetzt sublimieren, im Schmelzpunktsrohr beginnt sie erst von
223*
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360° ab langsam schwarz zu werden, ohne zu schmelzen. Durch
atherische Salzsiiure entsteht das schon oben besprochene Perazonium-
chlorid, dessen allmihbliche Bildung in der kalt gesittigten Xylolldsung
an der zunehmenden Vertiefung der Farbe gut verfolgt werden kann,
Eine Bestimmung des abgespaltenen Chlors aus dem rohen, in breiten,
glinzenden Nadeln krystallisierenden Salz lehrte, daf hier, wie oben,
zwei Mol, Sidure gebunden sind.

0.082 g Sbst.: 0.0421 g AgCl.
Cgs H24N2 012.21‘101. Ber. C]. 13.40 Gef. C] 12.70.

Der Sitz der beiden Chloratome diirfte im Phenazinring zu suchen
sein, einmal wegen der starken optischen Beeinflussung des Molekiils
(Fluorescenz) und dann namentlich wegen der stark verminderten Ba-
sizitdt der Azoniumform gegeniiber dem chlorfreien Azin. Durch Eis-
essig und Phenol wird auch in der Wirme kein Phenazoniumsalz ge-
bildet. Konzentrierte Schwefelsiure lost mit braungriiner Farbe, Sal-
petersiiure mit gelbstichig roter; hierbei entsteht ein Salz der Oxyda-
tionsreihe, von der im allgemeinen Teil die Rede war.

Dichlor-ditolyl-dihydrotolazin und Brom. Versetzt man die
kalt gesittigte Xylollosung (0.5 g) mit Brom in. Benzol (0.2 g =1 Mol.),
so fallt sofort ein dunkelviolettrotes Additionsprodukt (0.6 g) in sehr
feiner Verteilung aus. Bei der sehr geringen Léslichkeit, selbst in Chloro-
form und Alkohol, wurde auf eine Reinigung verzichtet. Durch Zink-
staub und wenig Eisessig wird es in alkoholischer Suspension glatt in
Dichlortolazin und Bromwasserstoff zerlegt, ist also ein einfaches Addi~
tionsprodukt von Brom und zwar, wie die quantitativen Verhiltnisse der
Darstellung und eine Brombestimmung zeigen (gefunden wurden 31.53
anstatt 28.18 /), von nur einem Mol. Brom. Ob es der 0-Bis-Phe-
nazoniumreihe I oder, was der Farbe der Lisungen nach wahrschein-
licher ist, der p-Chinol-imoniumreihe II angehdrt, muB3 durch das
weitere Studium der beiden moglichen Salzreihen in Erfahrung gebracht

werden.
Br To T
o N o N
e~ ~CHs e~ B
| ) C ~cth.-
NN N N ~. .
CH > CH, N a
PN N
Br To Br To
I. II.

In konzentrierter Schwefelsiure 16st sich das Bromid mit der
gelbroten Farbe der Oxydationsreihe.
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p-Ditolyl-dihydrotolazin,
CsH,.CH;

1/\'/NW/ _~CHs
CHa/l\/ N/\/

CsH,.CH,4

Durch energische Einwirkung von nascierendem Wasserstoff kann
das Chlor in dem eben behandelten Azin durch Wasserstolf ersetzt
werden; dazu eignet sich allein Natrium und Amgylalkohol in Xylol-
lésung. Zu 3 g Dichlortolazin in 180 ccm siedendem Xylol und 30 ccm
Amylalkobol wird nach und nach Natrium in kleinen Stiicken gegeben.
Das Metall wird langsam verbraucht und in dem MaB, wie es sich
lost, durch neues ersetzt. Nach mehrstiindigem Kochen 18t man er-
kalten, zersetzt die letzten Reste von Natrium durch Wasser, blist
Xylol und Amylalkohol durch Wasserdampt weg, filtriert den krystal-
linischen Riickstand ab und reinigt ihn durch wiederholtes Umkrystal-
lisieren aus heilem Benzol, dem man in der Wirme das 1'/s-fache
Volumen absoluten Alkohols zusetzt. Man erhilt so das Tolazin
schlieflich in langen, orangegelben, glitzernden Nadeln vom Schmp.
269°.  Ziemlich leicht léslich in Benzol und seinen Homologen: mit
schwacher Fluorescenz, schwerer in Aceton, Ather, kaum in den Al-
koholen und Gasolin. Mit dem Dichlortolazin teilt es die groBe Be-
stindigkeit; es ist, im Reagensglase vorsichtig erhitzt, unzersetzt de-
stillierbar. Die Ausbeute ist quantitativ.

0.1286 g Sbst.: 0.4048 g CO,, 0.0804 g H,;0. — 0.1556 g Sbst.: 10.4 cem
N (21° 720 mm).

CasH,st. Bel‘. C 86.15, H 6.66, N 7.18.
Gel. » 85.85, » 6.94, » 7.13.

Molekulargewichts-Bestimmung: 0.1657 g Sbst. in 16.75 cem Ben-

zol. Depression 0.1370,
Mol.-Gew. Ber. 390. Gef. 367.

Obwobl Ditolyldihydrotolazin, wie schon oben erwahnt und wie noch
des niheren darzutun sein wird, aus der direkten Spaltung des Tetra-
tolylhydrazins mit Sdure hervorgeht, hat sich doch zur priparativen
Gewinnung die Reduktion des Dichlortolazins als ausgiebigste Methode
erwiesen, namentlich bei der Bequemlichkeit, mit der die spiter zu
behandelnde Doppelverbindung mit Phosphoroxychlorid darstellbar ist.

Ditolyldihydrotolazin zeigt an und fiir sich keineswegs den Charakter
einer Base; mit wiflrigen Siuren kann es erhitzt werden, ohne sich
zu einem Salz zu 16sen. Dagegen wird es durch in Alkohol oder
Ather geloste Sauren in der Wirme sofort, in der Kilte allmihlich
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in die dunkelgriinen Azoniumsalze verwandelt. Durch Pracht der Kry-
stallisation ist das Chlorhydrat ausgezeichnet, das auch als Aus-
gangsmaterial fiir die anderen Salze dient. Zu seiner Darstellung
versetzt man die Losung von 1 g Tolazin in trocknem Benzol unter
Eiskiihluog mit 10 ccm 4-prozentiger itherischer Salzsiure. Dabei
tritt eine ganz geringe Braunfirbung auf; nach einigem Stehen ist die
Lésung bei beginnender Krystallisation tiefgriin geworden, und iiber
Nacht kommt das Salz in reichlicher Menge (1 g) zur Abscheidung.
Dunkelgriine, breite, glinzende Nadeln, das Pulver ist braunstichig-
dunkelgriin. In Wasser lost sich das Chlorbydrat ziemlich leicht mit
dunkelgriiner Farbe, in der Verdiinoung wird der Ton gelbstichig.
‘Wolle wird in einem unscheinbaren Braun, aber echt angefirbt. Die
Léslichkeit ist in Chloroform, Alkohol, Aceton grof}, minimal in Benzol,
Ligroin, Ather. Bei einem UberschuB von Chlorwasserstoff scheint
die Azoniumbase zwei Mol. Siure, das eine aber nur lose, zu binden,
denn beim Umkrystallisieren geht der Salzsaure-Gehalt mehr und mehr
zuriick. So zeigte ein in groBen Krystallen erschienenes Rohprodukt
ohne weitere Reinigung 13.68 °/, Cl, zweimal umkrystallisiert noch
11.58 ¢/y, wihrend das Tolazoniummonochlorid 8.32 °/,, das Dichlorid
15.33 %o verlangt.

Es besteht also, wie dies auch beim Anisazin hervortritt, die
Neigung zur Bildung saurer Salze. Dal} aber die normale Salzreihe
nur ein Mol. S#ure enthilt, geht aus der Analyse des Nitrats hervor.
Dieses schwer lgsliche Salz fillt auf Zusatz einer konzentrierten Sal-
peterlosung aus der wirigen Chlorhydratlésung in feinen dunkel-
grimen Nidelchen; es zersetzt sich bei 236° unter Schwirzung, ist
schwer, aber doch merklich in Wasser, leicht in Alkohol léslich.

0.1198 g Sbst.: 10.2 ccm N (229 721 mm).

CosHze N3 . HNO;. Ber. N 9.23. Gef. N 9.14.

Versetzt man die wifirige Suspension des Nitrats mit einigen
Tropfen Salpetersiure, so erhilt man sofort die gelbstichigrote Lésung
eines Oxydationsprodukts. Sie entsteht, genau wie beim Dichlor-
tolazin, auch aus der braungriinen Losung des Azins.in konzentrierter
Schwefelsiure mit Nitrit Bichromat, Bleisuperoxyd usw.; ebenso in
der wifirigen Losung des Chlorhydrats mit einem UberschuB von
Eisenchlorid. Andere noch dargestellte Salze, Nitrat, Chloroplatinat,
ferner das Doppelsalz mit Quecksilberchlorid sind schwer Iésliche, wenig
charakteristische Niederschlige; auch das (ziemlich leicht 1dsliche}
Eisenchlorid-Doppelsalz ist zum Nachweis wenig geeignet. Durch Eis-
essig wird das Tolazin in der Kilte wegen der geringen Loslichkeit
nur allmédhlich, in der Wirme sofort in das griine Tolazoniumacetat
verwandelt, in gleicher Weise durch Phenol und m-Kresol in die ent-
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sprechenden Salze. Mit Brom in Benzol entstehen sofort die dunkel-
griinen, in den meisten Losungsmitteln schwer loslichen Nidelchen
eines Bromids.

Die Zerlegung der Salze. Versetzt man die waflrige Losung
des Tolazoniumchlorids mit Soda, so wird wur ein Teil der organi-
schen Substanz in briiunlichen Flocken zur Fillung gebracht; die Lo-
sung behilt, wenn auch abgeschwicht, ihre griine Farbe. Dagegen
kann man durch Atzpatron die Base ganz ausfillen, allerdings auch
nicht sofort, sondern dhnlich, wenn auch weit ausgeprigter, wie bei
den Pararosanilin-Salzen erfolgt die Ausfillung unter allméhlichem Zer-
fall der loslichen Farbbase. Dieser Zerfall fiihrt nur zum Teil zum
Tolazin zuriick, daneben entstehen Umwandlungsprodukte von basischem
Charakter, die in wilirigen Siuren sich wieder zu farbigem Salzen
l6sen. Durch Alkohol lassen sich diese Beimengungen vom Tolazin
wegnehmen, das dann durch Krystallisation gereinigt und identifiziert
werden konnte. Wesentlich glatter fiihrt die Riickwirtsspaltung durch
alkoholisches Kali zum Tolazin; auch in diesem Falle verliert die al-
kalische Losung nur langsam ihre Farbe, wihrend das Tolazin aus-
krystallisiert. SchlieBlich hat man noch in der Verwendung von Zink-
staub ein Mittel zur Zerlegung; dabei tritt keine Reduktion, sondern
lediglich Zerfall in die Komponenten ein.

p-Tetratolyl-hydrazin und Eisessig.

Nachdem die Eigenschaften des Ditolyldihydrotolazins im Vorstehen-
den beschrieben sind, ist nachzutragen, dafl der Nachweis dieser Substanz
bei der oben behandelten Chlorwasserstoff-Spaltung (S. 3487), wie auch
bei der durch Schwefelsiure in der angegebenen Weise (Zerlegung
durch Zinkstaub, Schmelzpunkt, Salzbildung) gefihrt wurde. Die auf-
fallend leicht verlaufende Einwirkung des Eisessigs aut Tetratolyl-
hydrazin sei hier noch angefiihrt. Sie zeigt Zullerst anschaulich die
primire Salzbildung und den auf dem FuB} folgenden Zerfall in Ditolyl-
amin und Ditolyltolazoniumacetat. UbergieBt man gepulvertes Tetra-
tolylhydrazin mit Eisessig, so gewahrt man nach und nach schon in
der Kilte eine beginnende Rosafirbung; bei ganz gelindem Erwarmen
im Wasserbad fiarbt sich die Losung tief dunkelviolett (chinoides
Hydrazoniumacetat), um dann bald, nach 1—2 Minuten in Dunkelgriin
umzuschlagen (Tolazoniumacetat). Setzt man jetzt Wasser zu, so kry-
stallisiert reines p-Ditolylamin aus (durch Schmelzpunkt und Nitros-
aminbildung, wie in allen Fillen nachgewiesen); die wiBrige Losung
wird nach dem Ausithern mit Zinkstaub in der Kilte entfirbt, das
abgespaltene Ditolyldihydrotolazin in Ather aufgenommen und wie oben
scharf als solches nachgewiesen.
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Tetratolyl-hydrazin und Phosphoroxychlorid, Phosphor-
trichlorid, Benzoylchlorid.

Die Perhaloide (PCls, SbCls, SnCly, FeCl; usw.) bilden mit Tetra-
tolylhydrazin die in der III. Abhandlung beschriebenen violetten Chi-
nol-imoniumverbindungen. Im Gegensatz zu ihnen treten die in der
Uberschrift genannten Chloride bei vollkommenem WasserausschluB
nicht in Reaktion. Nur wenn Wasser zutreten kann, also im offenen
Gefif, stellt sich nach kurzer Zeit Krystallisation ein, groBie, dunkel-
griine, glinzende Prismen, die schon lange aufgefunden waren, aber
erst in letzter Zeit in ihrer Zusammensetzung erkannt wurden. Bei
der Spaltung mit Alkalien entstehen daraus das Dichlortolazin, Phos-
phorsiure, phosphorige Siure bezw. Benzoesiure und, was iiber-
raschend war, Tetratolyl-hydrazin. Die genaue Untersuchung der
Phosphoroxychloridverbindung lehrte, dafl als Grundlage Dichlortola-
zoniumchlorid und -phosphat in festem Verhaltnis anzusehen sind,
entstanden aus der normalen Einwirkung des allmihlich in Freiheit
gesetzten Chlorwasserstoffs. Diesen Salzen ist ein Molekiil Phosphor-
oxychlorid an- und ein Molekiil Tetratolylhydrazin eingelagert, wahr-
scheinlich in chinhydronartiger Bindung. Die Analysen, die mit je-
weils verschiedenem Material vorgenommen wurden, weisen auf die
Einheitlichkeit der Verbindung.

Die Darstellung ist sehr einfach: 6-mal 5 g Tetratolylhydrazin in je
20 cem Benzol werden mit je 2 g Phosphoroxychlorid unter Kihlung mit
Eiswasser versetzt, wobei Spuren freier Salzsiure voriibergehende Violettfir-
bung hervorrufen. Dann lit man die braungriine Lésung im offenen Kolben
stehen und erhdlt schon nach kurzer Zeit die ersten Krystalle, die nach
8—4 Tagen zur maximalen Abscheidung gelangt sind. Ausbeute 8—9 g,
Die dunkel gefarbte Benzollauge enthilt 18—22 g p-Ditolylamin, die regene-
riert, zu Tetratolylhydrazin oxydiert und von neuem fiir die Reaktion benutzt
werden kéunen. Da die Doppelverbindung mit Alkali sofort reines Dichlor-
tolazin liefert, bildet diese Art der Tetratolylhydrazin-Spaltung durch lang-
sam entstehenden Chlorwasserstoif die beste Darstellungsmethode fiir Ditolyl-
dichlordihydrotolazin und indirekt auch fir Ditolyldihydrotolazin selbst. Zar
Reinigung der Substanz ldst man in moglichst wenig warmem Chloroform und
setzt das 2—3-fache Volumen heiBen Benzols zu. Beim Erkalten erhslt man
prichtige, glitzernde, dunkelgriine Schuppen; in grofien Siulen mit zwillings-
artiger Verwachsung erscheint der Kérper aus heilem Alkohol. Die Analy-
sensubstanz wurde jeweils bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum iiber Schwe-
felsiure und festem Paraffin getrocknet.

0.0940 g Sbst.: 0.2151 g CO», 0.0453 g H;0. — 0.1230 g Sbst.: 5.01 ccm
N (15°, 721 mm). — 0.1243 g Sbst.: 0.2849 g CO,, 0.0562 g Hs0. — 0.1554 g
Sbst.: 0.1111 g AgCl, 0.0203 g Mgy P,0r. — 0.1328 g Sbst.: 0.3050 g COs,
0.0612 g H:0. — 0.1415 g Sbst.: 0.1080 g AgCl, 0.0205 g MgaP30;. —
0.1127 g Sbst.: 0.0797 g AgCl, 0.0182 g Mgy P; Or.
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(Cas Hag N3 Cls)s . Ces Hgs Ny, HC1.PO(H;.POCls.

Ber. C 63.08, H 5.00
Gef. » 6241, 62.51, 62,64, » 5.33, 4.84, 5.12,
Ber. N 5.25, Cl 17.77, P 3.87.

Gef. » 4.52, » 17.68, 18.88, 17.52, » 3.65, 3.97, 4.45.

Mit der aus der Analyse hervorgehenden Zusammensetzung deckten sich
anch die Bestimmungen des durch Alkali als Salzsiure abspaltbaren Chlors:

0.3480 g Sbst.: 0.1288g AgCl. — 0.1640 g Sbst.: 0.0696 g AgCl,
0.0232 g Mg, P;0r. — 0.70 g Sbst.: 0.25 g AgClL.
Ber. Cl 8.87, P 3.87.
Gef. » 9.25, 10.5, 9.0, » 3.92.
Ferner der Verbrauch von Zinnchloriir (titrimetrisch):
0.0394 g verbrauchten 0.00486 g SnCly (0.00468).
00566 g . » 0.00935 g » (0.00673).

Das Reduktionsmittel wird hierbei nur fir die Reduktion des Tetratolyl
hydrazins zu Ditolylamin verbraucht; letzteres wurde von dem gleichzsitig
in Freiheit gesetzten Dichlortolazin durch Ather und Gasolin leicht
gotrennt. Auch mit Zinkstaub findet schon in der Kilte glatte Zerlegung
und Reduktion statt; hierbei wurden bei einem rohen Versuch aus 0.8 g der
Doppelverbindung 0.2 g p-Ditolylamin erhalten, ebenso viel, als sich auch aus
der oben gegebenen Zusammensetzung berechnet. Die Isolierung des Tetra-
tolylhydrazins aus der Substanz geschah durch Zerlegung mit Alkali in alko-
holischer Losung: man setzt einen kleinen UberschuB an alkoholischer Kali-
lauge zu, der sofortige-Entfirbung und nahezn vollige Abscheidung des Dichlor
tolazins als ziegelrotes Pulver bewirkt. Das Filtrat 1iBt auf vorsichtigen
‘Wasserzusatz, der keine Tribung hervorbringen darf, das Tetratolylhydrazin
in harten, glinzenden, gelben Krystallen herauskommen, die nach einmaliger
Krystallisation aus Aceton die charakteristische Form, Schmelzpunkt (Misch-
probe bei 1389 und Eigenschaften jenes Kérpers besalen.

Die Oxydation des p-Dianisyl-amins,
p-Dianisyl-amin, (CH;0.CsH,), NH.

Versuche, dieses noch unbekannte Amin durch Zusammenschmel-
zen von p-Anisidinchlorhydrat mit p-Anisidin. nach der Hofmann-
schen Synthese zu gewinnen, fithrten friher zu der unerwiinschten
Bildung eines violetten Farbstoffs. Erst die ausgezeichnete Synthese
von L. Goldberg®) hat mich in die Lage versetzt, die fiir mich schon
seit langem wichtige Ausgangssubstanz leicht zu erhalten.

15 g Acetyl-p-anisidin, 21 g p-Jodanisol, 6.5 g Kaliumcarbonat, 0.4 g
Naturkapfer C und wenig Jod werden in 90 ccm Nitrobenzol 24 Stunden
lang zum Sieden erhitzt; dann wird alles Flichtige mit Wasserdampf abge-
blasen, der Riickstand in Ather aufgenommen, nach dem Abdampfen des

1) Diese Berichte 40, 4541 [1908).
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Athers in 15 cem Alkohol gelost und nach Zugabe von 25 ccm konzentrierter
Salzsiure durch 2-stindiges Kochen die Acetylverbindung (CH3;0.CsH,).N.
CO.CH; verseift. Man dampft hierauf den Alkohol und gebildeten Essig-
ester am besten im Vakuum ab, schiittelt den Riickstand mit Ather durch
und versetzt nach und nach im Scheidetrichter mit dem gleichen Volumen
Wasser und der zur Neutralisation nicht ganz hinreichenden Menge fester
Soda. TUnlosliche Harzmassen werden dabei reichlich abgeschieden, wihrend
p-Dianisylamin leicht in Lésung geht. Nach gentgender Behandlung mit
{ther wird mit Chlorcalcium getrocknet, der Ather auf dem Wasserbad weg-
gedampft und der Riickstand, noch ehe er fest wird, in wenig Alkohol
(10 ccm) aufgenommen. Beim Erkalten krystallisiert die Base in breiten,
glinzenden, rosafarbenen Schuppen aus, die fiir priparative Zwecke geniigend
rein-sind. Die Ausbeute ist befriedigend. Aus 130 g Acetylanisidin wurden
190 g der rohen Acetylverbindung, 150 g rohes, aber schon vollkommen er-
starrendes Dianisylamin und 85 g an reinem Priparat gewonnen. Dabei
wurde allerdings der Inhalt der letzten Mutterlaugen nochmals mit starker
Salzsdure (gleiche Menge Alkohol, doppelte an konzentrierter Salzsiure) ver-
seift. Zur Analyse wurde unter Zusatz von Tierkohle wiederholt aus Alkohol
umkrystallisiert. Farblose Blitter vom Schmp. 103°.

0.1865 g Sbst.: 0.4990 g COg, (.1116 g Hy0. — 0.1858 g Sbst.: 11 ccm
N (19.5% 715 mm).
CHH1502N. Ber. C 7336, H 65—)5, N 6.11.
Gef. » 7298, » 6.65, » 6.38.

Leicht 1oslich in Benzol, Aceton, Chloroform, heiflem Alkohol,
weniger leicht in Ather, schwer in kaltem Alkohol und Gasolin, un-
loslich in Wasser und verdiinnten Sfuren. Die Verbindung schlief3t sich
in ihren Eigenschaften dem Diphenylamin und p-Ditolylamin eng an;
sie ist, wie diese, unzersetzt {liichtig, eine Steigerung der basischen
Natur tritt nicht hervor. Konzentrierte Schwefelsiiure ldst farblos,
ein Kérnchen Nitrit bewirkt Blaufarbung.

CsH,.OCH,
N OCH;,
p-Dianisyi-dihvdro- T
anisazin, N
OCH; N
CsHy. OCH;

Die Oxydation des p-Dianisylamins fiihrte trotz Anwendung ver-
schiedenartiger Oxydationsmittel nicht zum Tetraanisyl-hydrazin
(CH30. GsH,): N.N(CeH, . OCHs):, sondern stets weiter zum entspre-
chenden Azin.

10 g Diapisylamin, in wenig Aceton gelost, werden im Kailte-
gemisch allmiihlich mit einer gesiittigten L.osung von Permanganat in
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Aceton?) versetzt. Nach Verbrauch von 400 cem 1é8t man bis zum
Verschwinden der Farbe stehen, saugt vom Braupstein ab, dampft
auf dem Wasserbad bis auf ca. 40 ccm ein und erhdlt so, schon in
der Hitze beginnend, die erste Krystallisation von nahezu reinem
Apisazin (2.5—3 g). Die Lauge wird von neuem mit 500 ccm Per-
manganatlosung oxydiert und gibt bei gleicher Aufarbeitung eine zweite
Krystallisation von gleicher Menge. Man erreicht also einen Ertrag
von 50—60 9%, der Theorie. Fiir die Analyse wurde das Praparat
aus heilem Toluol umkrystallisiert; es erscheint daraus beim Erkalten
in feinen, manchmal sternfdrmig gruppierten, hellgelben Nidelchen
vom Schmp. 290°.

0.1148 g Sbst.: 0.3106 g CO,, 0.0623 g HyO. — 0.1327 g Sbst.: 8.1 ccm

N (20°, 719 mm), — 0.1124 g Sbst.: 0.3071 g CO,, 0.0580 g H,0.

Cos HysO4N;. Ber. C 74.00, B 5.73, N 6.17.

Get. » 73.79, 74.51, » 6.03, 5.14, » 6.56.

Die Substanz lost sich leicht in heiBem Athylenbromid, schwie-
riger in heiflen aromatischen Kohlenwasserstoffen, mit hellgelber Farbe;
sie ist wenig loslich in Aceton, Chloroform, kaum in Ather und in
den Alkoholen. Beim Liegen an der Laboratoriumluft wird sie, ebenso
wie das Tolazin, durch die Siuredimpfe dunkel gefirbt. Im Reagens-
glas erhitzt, ist sie zum groflen Teil unzersetzt destillierbar. Von
wibrigen Siuren wird sie auch beim Kochen nicht angegriffen, ebenso
ist sie gegen Alkalien #uflerst bestindig.

Die Anisazoniumsalze.

Auch hier bildet das Chlorhydrat das Ausgangsmaterial fiir die
Azonjumreihe. Man erhilt es unter ganz analogen Bedingungen, wie
sie oben fiir das Tolazoniumchlorid angegeben sind, indem man die
erkaltete Losung von 1 g Anisazin in 350 ccm trocknen Toluols unter
schwacher Kiihlung mit 10 ccm 4-prozentiger #therischer Salzsiiure
versetzt. Die anfangs ganz geringe Braunfirbung wird nach kurzem
Stehen violett, und iiber Nacht hat sich das Chlorhydrat in griin-
glinzenden Nadeln abgeschieden (1 g). Leicht loslich mit intensiv
rotvioletter, auch dichroisierender Farbe in Alkohol, Aceton, Chloro-
form, unléslich in Ather, Benzol, Gasolin, betriichtlich in Wasser. Zur
Reinigung krystallisiert man aus Aceton unter Zusatz der dreifachen
Menge Benzol um. Auch hier wird bei einem UberschuB an Chlor-
wasserstoff mehr als ein Molekiil Saure gebunden; das Plus geht auch

!) Das kiufliche Aceton wurde zur Reinigung erst 2 Stunden mit Per-
manganat gekocht, dann abdestilliert und kochend mit dem gepulverten Salz
gesittigt.
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bei wiederhoker Krystallisation langsam zuriick. So wurden bei ein-
mal umkrystallisiertem Salz an Priparaten von verschiedener Dar-
stellung 10.78, 10.86, 11.13 %, Cl gefunden; nach wiederholter Kry-
stallisation noch 8.39 und 8.47 %,, wihrend das normale Azonium-
chlorid, CssHss O No . HCl, 7.24 %, verlangt. Dagegen zeigen Nitrat
und Eisenchlorid-Doppelsalz die richtige Zusammensetzung. Jenes
wurde aus der wiBrig-alkoholischen Ldsung des Chlorids mit Salpeter-
Iosung als fein verteilter, weinroter Niederschlag gefillt. Schmp. 223°
unter Zersetzung. Schwer 16slich in Wasser, ‘leicht, mit der Farbe des
Chlorids, in Alkohol.

0.1174 g Sbst.: 8.5 ccm N (179, 719 mm).

CQQH’GO4N2.HN03. Ber. N 8.12. Gef. N 7.94.

Das Doppelsalz mit Eisenchlorid fillt in bronzeglinzenden, violett-
roten Schuppen aus, wenn man die alkoholische Lésung des Chlorids (0.5 g) mit
einer konzentrierten Losung von Eisenchlorid (0.5 g) in Alkohol versetzt.
Man erhdlt 0.5g des schonen Doppelsalzes. Es lost sich betrichtlich in
‘Wasser und Alkohol, leicht in Chloroform und kann durch Zusatz von Benzol
ans diesem Losungsmittel umkrystallisiert werden. Bei 210° schmilzt es zu
einer dunkelroten Flissigkeit; es 148t sich am besten zum scharfen Nachweis
des Anisazins benutzen.

0.1681 g gaben nach Carius 0.1478 g AgCl 0.0214 g Fey Os.

CQsHasO4N2.HCl.FeCh. Ber. Cl 21.74, Fe 8.58
Gef. » 21.75, » 8.82.

Von weiteren Salzen, die aus dem Chlorid dargestellt wurden, seien
erwdhnt das in dunkelroten Nadelchen mit Bichromat ausfallende Chromat,
das auch in heiem Wasser unlésliche Platinchlorid-Doppelsalz, die ent-
sprechende Verbindung mit Chlorgold (dunkelgriiner Niederschlag), das in
braungriinen Flocken ausfallende Pikrat und das rote, in Wasser schwer 15s-
Liche Sublimat-Doppelsalz. Auch das ferro- und ferricyanwasserstoff-
saure Salz sind in Wasser unléslich; jenes bildet einen rosenroten, dieses
einen braunroten Niederschlag. Mit Jodkalium fillt das Jodid aus, l5slich.in
Chloroform mit der charakteristischen roten Farbe.

Wolle wird von den Salzen des Anisazoniums rasch und echt an-
gefirbt mit stumpf scharlachroter Farbe. SchlieBlich sei noch erwihnt,
daB Anisazoniumchlorid von Pyridin ohne Verinderung geldst wird,
mit Anilin dagegen eine intensiv meerblaue Farbung gibt. (Anklinge
an die Phenyl-phenazoniumreijhe, Vergl. z. B, Kehrmann und Scha-
poschnikoff, diese Berichte 80, 2625 [1897]).

Von Eisessig wird Anisazin in der Kéilte nach einigem Stehen
langsam mit roter Farbe gelost; beim Erwirmen erfolgt die Bildung
des Azoniumacetats sofort. Ebenso erzeugen auch Phenol und Kresol
mit groBer Leichtigkeit ihre Salze. Von konzentrierter Schwefelsiure
wird das Apisazin mit auffallend schdn karmoisinroter Farbe gelost.
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Alle Anisazoniumsalze gehen mit Oxydationsmitteln sofort in eine
grime Oxydationsreihe tiber; so wird die wifirige Losung des Eisen-
chlorid-Doppelsalzes mit weiterem Eisenchlorid bald griin, die Sus-
pension des Nitrats geht durch einige Tropfen Salpetersiure sofort mit
der gleichen Farbe in Losung; Anisazin selbst gibt mit Salpetersiure
die gleiche griine Losung, auch mit Brom in Chloroform-Benzol er-
hilt man das Bromid der griinen Reihe. Diese Oxydationen werden
dadurch noch charakteristischer, daB die griinen Salze unbestindig
sind; ihre Losungen verindern nach kurzem Stehen ihren Ton, der
tiber verschiedene Nuancen von Rot schreitend, schlieBlich bei einem
reinen Karmoisin stehen bleibt. Diese Vorgénge, deren Wesen vorerst
noch vollkommen dunkel ist, dienten bis jetzt nur diagnostischen
Zwecken.

Die Zerlegung der Anisazoniumsalze geht in derselben
Weise vor sich, wie sie fiir die Tolazoniumreihe beschrieben wurde;
durch Zinkstaub und wenig Eisessig 1d8t die alkoholische Losung das
Anisazin in briunlich gefirbten Flocken ausfallen, mit alkoholischem
Kali krystallisiert es langsam in feinen Nadeln aus, denen ein brauner
Farbstoff hartniickig anhaftet; erst durch wiederholtes Umkrystallisieren
aus Xylol 1ift sich das Anisazin rein erhalten und als solches sicher
nachweisen. Auch in diesem Falle wird die Farbe der Lésung durch
Alkalizusatz anfangs nicht gedndert, ein Zeichen, daB die Farbbase
eine Zeit lang in Losung bestehen bleibt. Die Zersetzung mit wif-
rigem Alkali gibt nur einen Teil Anisazin zuriick, die Hauptmenge
der Base erleidet andersartige Verdnderungen, die noch zu untersuchen
sind. Uber die Bildung der Anisazoniumsalze durch Spaltung von
Tetra-anisyltetrazen vergleiche man die folgende Abhandlung.

Absorptionsspektren.

‘Wihrend die Farbstoffe der Phenyl-phenazoniumreihe (as-Diamino-
phenylphenazoniumehlorid ¥), Safranin, Phenylrosindulin, Mauvein?) keine
charakteristischen Erscheinungen im Absorptionsspektrum erkennen
lassen, ist das Spektrum der neuen Reihe der Perazoniumsalze durch
typische, selektive Absorption, durch scharf hervortretende Streifen
ausgezeichnet, die in ihrer Lage eine auffallende Ahnlichkeit mit denen
mancher Triphenylmethanfarbstoffe zeigen. ‘

Wie hier, findet sich bei hinreichender Verdiinnung ein scharf
umrissenes Band in Griin und ein schwach hervortretender Streifen

1) Vergl. Kehrmann, diese Berichte 28, 2611 [1895]

%) Die selektive Absorption der drei Farbstoffe ist nach meinen Beob-
achtungen &uBerst schwach ausgepriigt; Safranin zeigt ein eben noch sicht-
bares Band um 525 4y, Mauvein (in Alkohol) ein ebensolches bei 550—575.
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weiter rechts im Bereich der Strahlen von kiirzerer Wellenlinge. Zum
Vergleich sei in der folgenden Tabelle auch die Lage der Streifen von
Fuchsin und Phenolphthaleinnatrium angegeben.

Losungs- | starker Streifen | schwacher

Farbstotf mittel zwischen Streifen bei
p-Tolazoniumchlorid ‘Wasser 480—495 p u 455
p-Dichlortolazoninmchlorid Alkohol 510—525 » —
p-Anisazoniumchlorid ‘Wasser 520—530 » 490
Fuchsin ‘Wasser 540—560 » 485
Phenolphthaleinnatrium |  Wasser 5456—570 » -

6638. Heinrich Wieland:

Zur Kenntnis der aromatischen Tetrazene (V.).
{Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 3. Oktober 1908.)

Der primir erfolgende Ubergang der Tetraarylhydrazine in- die
farbigen, chinoiden Hydrazoniumsalze lieB anfangs befiirchten, daB in-
folge dieser Umlagerung der Verlauf der Spaltung verschleiert werde;
klarer und iibersichtlicher schienen die Verhiltnisse bei den analog
gebauten Tetrazenen”) (Ar); N.N = N.N(Ar); zu liegen, wo die beiden
typischen Stickstoffatome 1 und 4 durch die Azogruppe von einander
getrennt sind, und wo eine Acidolyse, beispielsweise durch Salzsiure,
neben dem entweichenden Stickstoffmolekiil, Diarylamin und Diaryl-
<chloramin geben mufite:

(Al’)zN.N = NN(AI’): gﬂ) (Arg)NH—{—ClN(Ar)n ~+ Ns.

DaBl im iibrigen die Spaltungserscheinungen der beiden Reihen
im Wesen einander fhnlich seien, darauf deuteten schon die Angaben
E. Fischers?), bei der Einwirkung von Siuren auf die von ihm
entdeckten Tetrazene entstinden intensive (blaue) Fiarbungen.

Im Anschluf} an die in der IV. Abhandlung mitgeteilte Bearbeitung
der p-Tolyl- und p-Anisylreine wurden auch hier zuerst die gleich-
artig substituierten Tetrazene untersucht, fiir deren Gewinnung zuerst
ein praktikabler Weg gefunden werden muflte. Wihrend die Tolyl-
verbindung verhaltnismiBig leicht zu erlangen war, bereitete die Oxy-

) Im Interesse einer konsequenten Benennung der Stickstoffketten ziehe
ich diese Bezeichnung dem von E. Fischer eingefihrten Namen »Tetrazon«
vor; auf das Triazan und Triazen folgen Tetrazan und Tetrazen.

%) Ann, d, Chem. 190, 170, 183.



