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iiblichen Bediugungen nur ungefiihr zur Halfte in A t h y l j o d i d  iibergeht, 
der Rest wird - so vie1 wir beobachteten - zu A t h a n  reduziert‘). 

Gef. CPHI(OH)Z: 57.660/0 der Theorie. 
Z. B. gaben 0.0948 g &hylenglykol 0.2068 g Ag J. 

Es wurde nun auch P r o p y l e n g l y k o l  in derselben Weise gepriift. 
0.2340 g Substanz, bei 1 0 0 0  getrocknet, gaben bei zweistundigem Er 

hitzen mit 10 ccm Jodwasserstoffsiure (1.96) 0.3645 g Xg J. Beim weiteren 
Erhitzen nach Zugabe yon noch 5 ccni Siiure erfolgte keine neue AgJ-Ab- 
scheidung in der Vorlage. 

Gef. CH,. CPHS (OH)*: 49.24O/o der Theorie. 
Obwohl in dieseni Falle die quantitative Bildung ron Isopropyl- 

jodid wahrscheinlicher schien, verhielt sich Propylenglykol wie das  
diprimiire Glykol selbst. Die Reaktionen sind deninach analytisch 
nicht brauchbar, ihre weitere Untersnchuug scheint aber Tom theore- 
tischen Standpunkte wiinschenswert. 

Zii r i c h ,  Chernisches Universit~tslaboratoritim. 

552. Heinrich Wieland: 
Die Spaltungen der Tetraaryl-hydrazine (IV). 

[Mitteil. aus dem Chem. Laborat. d. Akad. (1. Wissenschaften zu Munchen.] 
(Eingegangen am 3. Oktober 190s.) 

Die primiiren Farberscheinungen , die tetraarylierte Hydrazine 
beim Zusammenbringen mit bauren geben, wurden i n  der letzten Ab- 
handlung ’) dahin gedeutet, da13 sich bei der Addition ein aromatischer 
Ring umlagere und so das farbige Salz einer chinoiden Imoniumbase 
gebildet werde. h r c h  eine Rei lg  von Griinden wurde so das violette, 
unbestandige Chlorhydrnt des p-Tetratolylhydrazins als der Forinel I 
entsprechend erkannt. 

c1 

. \--/‘H . 
C g  H1. GHs 

(I). (CII3 . CS &)? N . k = 1 =\/CH3 

Die spontane dpaltung dieser labilen farbigen Salze konnte nur  
beini Additionsprodukt mit Rrom gennu aufgeklirt werden; es ent- 

*) Nach AbschlulJ der Tersuche erfuhren wir R U ~  einer Mitteilung yon 
J. Meisenheimer’  jdiese Berichte 41, 1015, Fanote)  [1908], da13 auch er 
schon bei gleichen Ver-when stets zu niedrige und wechselnde Wevte an 
Jodithyl gefunden hat, dal3 aBer die Ursaclie nicht aufgekllirt wurde. 

1) Diese Berichte 40, 4262 [190‘i]. 
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stand neben p-Ditolylamin ein im Kern bromiertes p-Ditolylamin, nach 
dem Prinzip: 

Br 
. /--\/CHs 
. \- ... /‘Br 
CG H1. CH3 

(CH3 . Cs Hr)l N . N = 

- - + (CH3. Cs H& NH + H N < t  B$iYH3 

Rei dem Zerfall der dalze (HC1, HzS04, CH,.COOH) wurde die 
eine Halfte auch stets als p-Ditolylamin aufgefangen, die andere ging 
in Form scbwer entwirrbarer Substanzen vorerst der erfolgreichen Unter- 
suchung verloren. Die weitere Beschaftigung mit dieser Seite der 
Arbeit, die fur die Chlorwasserstoff-Spaltung des Tetraphenylhydrazins 
selbst Hr. Dr. G a m b a r j a n  im StraWburger Laboratorium zum Ab- 
schluR gebracht hat, und woriiber er in der ubernachsten Abhandlung 
berichtet, hat nunmehr volles Licht auf das Wesen der Hydrazin-Spal- 
tungen geworfen. 

1. Rap.  D e r  Mechan i smus  d e r  S p a l t u n g .  

Da bei dem Zerfall der aromatischen Hydrazine durch alle mag- 
lichen Reagenzien von saurem Charakter stets Diarylamin gefunden 
wurde, so bildete den Kern der Untersuchung die Veranderung, welche 
die andere Halfte des Molelriils plus dem Saurerest R erlitten hatte, 
da offenbar der Vorgang acidolytisch gemaR dem Schema 

verlief. 
Am durchsichtigsten lieB sich die Einwirkung von C h l o r w a s s e r -  

s t of f studieren; die hierbei gewonnenen Resultate erlaubten dann 
auch, die Spaltungen mit anderen Sauren als in gleicher Weise verlau- 
fend zu erkennen. Die hypothetische Substanz, die hier z u  allererst 
auftritt, ist das am Stickstoff chlorierte Diarylamin (Ar), N. C1. Aro- 
matische Chloramine sind meder in der primaren noch in der sekun- 
daren Reihe bekannt. Von jenen durfen wir annehmen, daR sie die 
ersten Einwirkungsprodukte yon Halogen bezw. Hypohalogenit auf 
Aniline sind, und daR sie durch momentane Wanderung in den Kern 
die ljekannten Produkte jener Reaktion, die im Kern halogenierten pri- 
maren Basen, entstehen lassen. Von den sekundaren, aromatischen 
Chloraminen ist bis jetzt nichts bekannt geworden; Versuche, sie nach 
der einfachen Gleichung, (Ar)a NH + HO C1 = (Ar), N .C1 + HzO, zu 
synthetisieren, haben nur zum Hydrazin, (Ar), N.N (Ar),, oder zur 
Kernsubstitution gefiihrt. Auch bei der hier behandelten Reaktion 
konnten die Chloramine oie als solche gefal3t werden; ihre enorme 

(Ar),N.N(Ar)z + HR __+ (Ar)ZNH + RN(Ar)a 
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Reaktionsfahigkeit 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 

/ \ - +  Ar.NH. '  \.Cl, aus, was Platzveranderung, Ar . N C1. , / \-/ \- 

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

Neben der groBen Beweglichkeit des Halogens am Stickstoff' tritt 
besonders der aktivierende EinfluB auf einen Benzolkern stark her- 
vor. Bei freier p-Stellung finden wir groBe Reaktionsfahigkeit des 
p-standigen Wasserstoffatoms, bei besetzter p-Stellung solche des o-stan- 
digen Wasserstoffatoms. Daraus ergeben sich zwei prinzipiell verschie- 
dene Umsetzungen in den beiden Reihen. Bei der Spaltung des 
T e  t r a p h e n y l -  h y d r  a z i n s  treten 2 Mol. Chloramin unter Chlorwasser- 
stoff-Abspaltung in der p-Stellung zusarnmeii ; das primsre, nicht iao- 
iierbare Produkt, 

wirft sein Chloratom in den benachbarten Kern, und es tritt bei der 
q u a n  ti t a t iv  verlaufenden Spaltung neben D i p h e n  y 1 a m  in p - C h 1 o r -  
a n i l i n o - t r i p h e n y l a m i n ,  

als Endprodukt auf, eine Substanz, deren Konstitution von Hrn. Gain- 
b a r j a n  durch Synthese einwandfrei sichergestellt ist. Tetraphenyl- 
hydrazin und Chlorwasserstoff reagieren demnach glatt nach der Glei- 
chung : 
2(CsHs)aN.N(CsHs)s + 3HC1 = 2(CsHs)zNH.HCl 

+ Cs Hq C1. NH. C6 Hq . N(Cs Hs)a. 
Die zuerst auEtretende iutensive Grunfarbung entspricht dem chi- 

noiden Sdz, 
C1 

(GHS)~N.N = /  \H2, . \-/ 
c6 Hs 

dessen Zerfall vom vollkomnienen Verschminden der Farbe und 7 on 
den eben skizzierten Reaktionen begleitet ist. Was den Mechanismus 
dieser eigentumlichen, spontan \ erlaufenden Spaltung anlangt, die offen- 
bar die Umsetzungen a l l  e r Tetraarylhydrazine beherrscht, so wird 
man sie am besten aus den nohlbekannten analogen Vorgangen bei 
den quartaren Ammoniumsalzen versteheu. Wie dort unter gewissen 
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Bedingungen das Halogen-Ion rnit einern Kohlenwasserstoffrest in feste 
Bindnng gedrangt und so die Salznatur des Systems vernichtet wird, 

+ -  
(R), NRCl --+ (R), N + RCl, 

so nimmt hier die Gruppe (C, Hs)a S . unter Losung der Stickstoff- 
Stickstoff-Bindung das SSiure -Ion an sich. Die chinoide Hglfte, 

CcHs.N=/  \Hz, die in dieser Form dem t e r t i a r e n  drnin ent- 

spricht, fallt natiirlich sofort in die normale Diarylamin-Form zuriick. 
Uber den entsprechend leicht verlanfenden Zerfall quartarer Ammo- 
niumsalze haben uns in den letzten Jahren zahlreiche Arbeiten von 
J. v o n  B r a u n  genau unterrichtet. 

\=/ 

D i e  R e i b e  des  s u b s t i t u i e r t e n  T e t r a p h e n y l - h y d r a z i n s .  
Wesentlich anders als beim Tetraphenylhydrazin selbst ist der 

Spaltungsverlauf beim p-Tetratolylhydrazin, und, wie aus der fol- 
genden Abhandlung zu ersehen ist, in der p-methoxylierten Reihe. 
Hier treten 2 Mol. des Chloramins in der o-Stellung unter doppelter 
Chlorwasserstoff-Abspaltnng zusammen, und es entsteht das Ringsystem 
des P h e n a z i n s  und zwar in :Gestalt der noch unbekannten, voll- 
standig substituierten Derivate: 

CS Hd. CH3 

Die eigenartige Natur dieser neuen Gruppe ist im 2. Kap. be- 
handelt. Neben diesem halogenfreien Reaktionsprodukt tritt noch in  
betrachtlicher Menge halogenhaltige Substanz auf I) ,  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, da13 hierbei neben der Einwanderung in 
den Kern noch eine Oxydationswirkung des Chloramins eine Rd le  
spielt, wie sie auch bei den ahnlich gebauten Chinonchlorimiden, 

= NC1 bekannt ist. Und zwar erstreckt sich diese Oxydation \-/= 

’) Diese Berichte 40, 4267 [1907]. 
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auf zuerst entstandenes Chlorditolylamin, im Sinne folgender Glei- 

CsH4. CH3 

Diese Auffassung des Vorgangs la Bt erheblich niehr p-Ditolyl- 
amin erwarten , als der einfachen acidolytischen Spaltung des Tetra- 
tolylhydrazins (50 O/,,) entspricht. Die quantitative Bestimmung der 
Reaktionsprodukte, die sich in1 speziellen Teil findet, tragt dem voll- 
kommen Rechnung. 

Somit verlauft die Spaltung des p-Tetratolylhydrazins iiber das  
violette chinoide Hydrazoniumchlorid 

nach den beiden folgenden Gleichungen : 

I. 2(CH3.CsH4)2N.N(CfiH4.CH3)2 + 2HC1 
--+ 2 ( c & .  Cs H& NH, H C1+ C ~ H  Has Na (Tolazin). 

--+ 6 (CHa . CGHJZ NH, HC1+ C ~ R  HU Na Cla (Dichlortolazin). 
11. 4 (CHs . Cs Ha)z N . N (Cs Hc . CH3)2 + 8 H CI 

D as  h y p o t h e t i  s c h  e D i p h en y 1- h y d r o  x y 1 a m  in .  
Die erste Form der Spaltung findet nun ebenso wie mit (Chlor- 

wasserstoff auch mit Schwefelsaure, Essigsaure, Phenolen und anderen 
Sguren statt; es ist also nicht nu r  das Halogen am Stickstoff, das die 
erwiihnten Veranderungen veranlafit, sondern auch die ihm gleichwer- 
tigen Saurereste 0.803 H, 0.  COCH,, 0 .C&5 usw. Die Verbindungen 
dieser Reihe von der allgenieinen Konstitution (Ar)sN.OR sind aber, 
ebenso wie die Chloramine selbst, Abkommlinge des von mir seit lan- 
gerer Zeit gesuchten D i p  h e n  y 1- h y d r o x  y l a m  ins ,  (C6 H5)N.0H, das 
ich auch auf den1 Wege dieser Spaltungen zu erhalten hoffte. Die 
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gro& Reaktionsfahigkeit jener spezifischen Gruppe niacht nun ohne 
weiteres begreiflich, daf3 statt der Diphen ylhydroxylarnin-Derivate stets 
Reaktionsprodukte von ihnen auftreten, so aiiSer den im Vorstehenden 
erwghnten, bei der 0s)-dation von Diphenyl- iind Ditolylamin die 
entsprechenden Hydraziue nach der Gleichuug 

( C C H ~ ) ~ N . O H  + HN(C6Hj)p = ( C G H ~ ) ~ P J . N ( C G H ~ ) ~  + HaO'), 
unter Bedingungen, die W o 1 f f e n s t e i  n a )  in der aliphatischen Reihe 
die sekundaren Hydroxylamhe in die Hand gaben. 

Bei der Oxydation des p-Dianisylamins geht die Wirkung des 
Oxydationsmittels um eine Stufe weiter; Tetraanisylhydrazin lieS sich 
so nicht erhalten, sondern es entsteht sofort dns ditertiare Azin, ohne 
Zweifel unter Wasserahspaltiing aus 2 Mol. des unbestandigen Hy- 
droxylamins: 

Cs H1 . o  CH3 
K 

,,,\/\,, 0 CH; 
2(CH30. CG &)zN. OH -+ I + 2IIa 0. 

CH3 ()/\/\/\/ 
N 
GG Ha . 0 CH3 

Einen ahnlichen Verlauf diirften nuch die durch die Arbeiten von 
W i t t ,  Nietzki.,  F i s c h e r  and H e p p ,  K e h r m n n n  u. a. in Fulle be- 
kannten Oxydationsrorgange nehmen, die von Diphenylarnin-Derivaten 
in die Safraninreihe hiniiberleiten, z. B.: 

N 
/\/-/\ 

NH 
/\/\/\ 

\/\ ---.I 
+ i  1 ~ * I ' -  
\/\/\/ 

NH N 
CS Hs c$;C1 

Hier, wie bei vielen ahnlichen Reaktionen, werden wohl die bei 
ihrer Veranderlichkeit bisher nicht auffindbaren Derivate des Diphe- 
nylhydroxylarnins die Rolle wichtiger Zwischentrager spielen. 

2. Kap. D i e  d i t e r t i a r e n  D i h y d r o - p h e n a z i n e .  
Iron dieser neuen Klasse ronVerbindungen wurden bis jetzt drei Ver- 

treter erhalten, D i t  ol  y l -d i  h y d r o -  t o l a z i n  und dessen D i ch lo rd  e r  i - 
v a t  bei der Chlorwasserstoffspaltring des Tetratolylhydrazins nnd D i a n  i - 

I) Die gleiche Umsctzung des Chloramins hildet jedenfalls die Ursache 
dafiir, da13 diese Verbindung sich nicht aus Diarplamin und Hypochlorit ge- 
winnen l&, sondern daW auch das Hydrazin entstcht. 

M a m l o c k  und Wolffenstein,  diese Berichte 33, 159 [1900]. 
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s y l - d i h y d r o - a n i s a z i n  durch direkte Oxydation von p-Dianisylamin. 
Da die Gewinnung des p-Tetranisylhydrazins, (CH3 0 .  CS H& N.  N (CS& 
. OCHa)a, bisher nicht gegluckt ist, lie13 sich die Anisazin-Synthese aus 
dem Hydrazin hier nicht durchfuhren; jedoch wird in der folgenden 
Abhandlung gezeigt, da13 die Spaltung cles p-Tetmnisyltetrazons, (CH30 
.CsH&N.N = N.N(C6Hq.O CHZ)a, in  vollkommen gleichwertiger 
Weise zum Dianisyl-anisazin iiihrt, 

Die ditertiaren Phenazinderivate, die man vielleicht am besten als 
P e  r az in  e bezeichnet - p e r  ini Sinne von erschopfend substituiert - 
lehneii sich in der Reibe der bekannten Phenazinverbindungen an die 
wenig untersuchten, unbestandigen Leukokorper an, die durch Reduk- 
tion der Phenyl-phenazoniumsalze entstehen, in1 einfachsten Fall an 
das Phenyl-dihydrophenazin ') : 

H C1 

Hier findet man noch schwache Basizitat, die den nenen Verbin- 
dungen - Triphenylarnin-Abkommlingen - als solchen fehlt; sie sind 
auch, im Gegensatz zu jenen biichst oxydablen Substanzen, gegen 
Oxydation vollig resistent. Und doch gehen aus den an sich gelben 
bis orangefarbenen Perazinen durch direkte Aufnahme von Saure- 
inolekulen in wasserfreiem Medium, zeitlich verfolgbar, intensiv far- 
bige, bestandige Salze heIvor, denen ihrerseits erheblich starke Farb- 
basen zngrunde liegen; diese Farbsalze entstelien mit Mineralsauren, 
Carbonsauren, ja schon mit Phenolen, in der ICalte langsam, beim Er- 
warmen sofort und zwar, wie hervorgehoben sei, ohne Oxydations- 
wirkung von seiten der Atmospbare. Nach den Beobachtungen uber 
die Salzbildnng der Tetraarylhydrnzine unterliegt es keinem Zweifel, 
da13 die Salze der gleichen Gruppe quartarer Chinol-imoniumverbin- 
dungen angehiiren, da13 also dem Chlorhydrat des Ditolyl-dibydro- 
tolazins die Konstitution 

C b  H d  . CH3 

/% 
C1 CsHq.CH3 

zukommt. 

*) P. Kehrmann,  Ann. d. Chem. 322, 69. 
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Die Salze sind im allgemeinen einsaurig, mit Ausnahme derer 
des Dichlortolazins, in denen 2 Mol. Saure (Salzsaure) gebunden sind. 
Ihre  Farbe ist beim Tolazin selbst griin, beim Dichlortolazin braun- 
stichig rot, beim Anisazin violettrot; die Krystalle zeigen lebhaften 
Bronzeglanz und das prachtige Aussehen vieler FarbstoIfe. Wolle wird 
rasch und echt, allerdings in stumpfen Tonen angefarbt. Die Liislich- 
keit der  Chloride ist i n  Wasser zumeist bedeutend, die aller Salze in 
Alkohol sehr grof3. 

Die wal3rigen Losungen besitzen den charakteristischen bitteren 
Geschmack der Phenazoniumsalze. Die ganze Reihe zeigt ein charak- 
teristisches Absorptionsspektrum mit einem stark und einem wenig 
ausgepriigten Streifen, die ahnlich wie die im Spektrum der Fuchsinsalze 
liegen. - Hydrolyse ist auch nicht spurenweise wahrnehmbar; eine 
bis zum iiuoersten verdunnte, wiihige Lijsung behalt beim Schiitteln 
mit Ather vollkomnien ihren Farbwert. Durch Soda werden die Salze 
nur teilweise zerlegt, wahrscheinlich ahnlich wie die Rossnilinsalze in  
Abhangigkeit von einem Gleichgewichte; kaustisches Alkali bringt die 
Basen zur Abscheidung, die sich iiberraschender Weise nur  langsam 
und unvollstandig zu den Azinen anhydrisieren : 

c6 H4. CH3 c6 Hq . CH3 

nur  die Salze des Dichlortolazoniums zerfallen mit Alkali glatt in die 
Komponenten z urbck. Eine bequeme Spaltung ist dagegeo bei allen 
Salzen durch Zinkstaub und Essigsaure moglich. 

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 ermahnt wurden. Erst  durch die Untersuchung des 
Anisazins und durch die Gewinnung des Tolazins aus der Dichlorver- 
bindung wurde es moglich, die Azine selbst aus dem Spaltongsgemisch 
herauszuholen , worauf erst hier riachdrdcklich aufmerksam geniacht 
werde. D e m g e m a l 3  t r e t e n  a l s o  d i e  d i t e r t i a r e n  A z i n e  b e i  d e r  
S a u r e s p a l t u n g  d e r  T e t r a a r y l - h y d r a z i n e  i n  G e s t a l t  d e r  t i e f -  
f a r b i g e n  A z o n i u m s a l z e  a u f ,  und die fruher aufgestellte These, 
daB alle Reaktionen, bei denen 8, $-Diphenylhydroxylamin oder seine 
Derivate entstehen sollten, von lebhaften Farbungen begleitet Iseien, 

Berichte d. D Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 223 
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findet durch die Erforschung der Reaktion und dieser Salze ihre, wenn 
auch unerwartete Bestatigung. 

Durch Oxydationsmittel werden die Perazoniuinsalze in Abkiimm- 
linge einer andersfarbigen Salzreibe verwandelt. Diese Reaktion ist 
noch nicht naher untersucht. Es liegt nahe, z u  verrnuten, daB hierbei 
ein Ubergang der p-Chinol-irnoniumreihe in die o-chinoide Bis-Phe- 
nazoniumreihe erfolgt. 

S p e z i e l l e r  Teil .  
p - T e t r a t o I y 1 - h y d r a  z i n u n d C h 1 o r  w a s s  e r s t o f f. 

Setzt man zu einer Losung von 2.5 g Tetratolylhydrazin in veuig 
Chloroform unter guter Kuhlung im Kaltegemisch tropfeiiv eke 20 ccm 
4-prozentige atherische Salzsaure, so erhalt man zuerst die violette 
Losung des Chinol-imoniumsalzes, die nach kurzer Zeit schou ihren 
Ton nach Rot hin andert und nach einigem Stehen stark griinstichig 
geworden ist. Uber Nacht setzen sich, narnentlich auf Zusatz von 
wenig Benzol, am Boden in geringer Menge (0.1 g) glanzende, dunkel- 
grune Krystalle in flachen Nadeln ab, das C h l o r h p d r a t  d e s  D i -  
c h l o  r - di t o 1 y 1- t o  1 a z o n i um s , 

/\ 
Cl C6H4.CH3 

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

0.0558 g Sbst.: 00322 g AgC1. 
CzsHaaN~Cl~ .2HCI .  Ber. CI 13.40. Gef. C1 14.28. 

Daneben wurden bei der Zerlegung durch Alkali 0.051 g anstntt 
0.0485 g Dichlortolazin erhalten. Das Chlorhydrat ist unloslich in 
Wasser und den meisten organischen Liisungsrnitteln, leicht lijslich in 
Aceton, Chloroform und Alkohol, mit schoner braunroter Farbe, die 
sehr an die Zweifarbigkeit Ton Safraninlijsungen erinnert; die dicke 
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Schicht ist im durchfallenden Licht gelbbraun, die diinne schon kar- 
moisinrot. An der Luft ist das Salz bestiindig. Durch Alkalien, schon 
durch goda und Ammoniak findet glatte Zersetzung in Salzsiiure und 
Dichlor -d i to ly l -d ihydro to l az in  statt. In grofierer Menge findet 

sich diese Substanz in der urspriinglichen Liisung vor, die man mit Ather 
versetzt und mehrere Male mit Wasser tiichtig durchschiittelt; dabei wird 
das noch geloste Chlorhydrat hydrolytisch zerlegt, und das schwer los- 
liche Dichlortolazin scheidet sich als hellrotes Pulver ab; teil weise bleibt 
es in Ather mit starker Fluorescenz gelost. Man filtriert, trocknet den 
Ather und erhalt nach dem Wegdampfen 2 g eines rasch krystallisie- 
renden Riickstandes, der fast ganz aus p-Ditolylamin besteht; von einer 
geringen Menge unloslichen Dichlortolazins trennt man durch Gasolin. 
Ausbeute im ganzen 0.5 g Dichlortolazin und 1.8 g Ditolylamin. Der 
wdr ige  Auszug ist intensiv griin gefiirbt von dem nicht hydrolysier- 
baren Chlorid des Tolazoniums 

Cs H4. CH3 

N 
n 

Durch Zusatz YOU 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 vcin Tetratolylhydrazin durch Chlorwasserstoff 
vorwiegend Dichlortolazin und zwar angenahert im Sinne der oben 
gegebenen Gleichung I1 (vergl. S. 3482) gebildet. 

Zur Analyse  wurde das Dichlortolazin zweimal aus heiIJeru 
Xylol umkrystallisiert, in dem es mit braungelber Farbe und starker, 
ieuchtend griiner Fluorescenz auch' i n  der Hitze ziemlich schwer los- 
lich ist. Andere Losungsmittel nehmen die Substanz kaum nuf, am 
ehesten noch Chloroform. Aus Xylol erhalt man sie in ziemlich groBen, 
granatroten, vierseitigen Prismen FOU starkem Oberflachenglanz; zer- 
rieben werden sie zu einem hellzinnoberroten Pulver. 

C1 CsH*.C& 

0.1426 g Sbst.: 0.3813 g COa, 0.0684 g H20.-00.1679 g Sbst.: 0.4514 g 
Cop, 0.0806 g HaO. - 0.1472 g Sbst.: 0.0897 g AgC1. - 0.1250 g Sbst.: 
0.0762 g AgCI. 

(&,H~,N~Clz. Ber. C 73.20, H 5.23, C1 15.47. 

Die Verbindung ist von aufierordentlicher Bestandigkeit; sie l i s t  
sich unzersetzt sublimieren, irn Schmelzpunktsrohr beginnt sie erst von 

Gd. n 74.92, 73.32, 2 5.33, 5.33, n 15.07, 15.02. 

223 * 
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3600 ab langsam schwarz zu werden, ohne zu schmelzen. Durcb 
atherische Salzsliure entsteht das schon oben besprochene Perazonium- 
chlorid, dessen allmlihliche Bildung in der kalt gesattigten Xylolliisung 
an der zunehmenden Vertiefung der Farbe gut verfolgt werden kann, 
Eine Bestirnmung des abgespaltenen Chlors aus dem rohen, in breiteo, 
gllinzenden Nadeln krystallisierenden Salz lehrte, da13 bier, wie oben, 
zmei Mol. Sliure gebunden sind. 

0.082 g Sbst.: 0.0421 g AgCl. 
C P ~ E I ~ ~ N % C ~ ~ . ~ H C ~ .  Ber. C1 13.40. Gef. CI 12.70. 

Der Sitz der beiden Chloratorne diirfte im Phenazinring zu suchen 
sein, einmal wegen der starken optischen Beeinflussung des Molekuls 
(Fluorescenz) und dann namentlich wegen der stark verminderten Ba- 
sizitat der Azoniumform gegeniiber dem chlorfreien Azin. Durch Eis- 
essig und Phenol wird auch in der Warme kein Phenazoniurnsalz ge- 
bildet. Konzentrierte Schwefelsaure lost rnit braungrtiner Farbe, Sal- 
petersaure mit gelbstichig roter; hierbei entsteht ein Salz der Oxyda- 
tionsreihe, yon der irn allgemeinen Teil die Rede war. 

D ichl  o r -di  t o ly  I -di  h y d r  o t o 1 a z  i n  u n  d B r o m. Versetzt man die 
kalt gestttigte Xylolliisung (0.5 g) mit Brom in Benzol (0.2 g = 1 Mol.), 
so Yallt sofort ein dunkelviolettrotes Additionsprodukt (0.6 g) in sehr 
feiner Verteilung &us. Bei der sehr geringen Loslichkeit, selbst in Chloro- 
form und Alkohol, wurde auf eine Reinigung verzichtet. Durch Zink- 
staub und wenig Eisessig wird es i n  alkoholischer Suspension glatt i n  
Dichlortolazin und Bromwasserstoff zerlegt, ist also ein einfaches Addi- 
tionsprodukt von Brorn und zwar, wie die quantitativen Verhaltnisse der 
Darstellung und eine Brornbestimmuug zeigen (gefunden wurden 31.53 
anstatt 28.18 Ob es der o-Bis-Phe- 
nazoniurnreihe I oder, was der Farbe der Losnngen nach wahrschein- 
licher ist, der p-Chinol-irnoniurnreihe I1 angehort, mu13 durch das 
weitere Studium der beiden rnoglichen Salzreihen in Erfahrung gebracht 
werden. 

von nur einem Mol. Brorn. 

Br To T 

I. 11. 

In konzentrierter Schwefelsaure lost sich das Bromid mit der 
gelbroten Farbe der Oxydationsreihe. 
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p -  Di to ly l -d ihydro to l az in ,  
cs H*. CH3 

CHs/\/\/\/ 
N 
6 6  Hd. CH3 

Durch energische Einwirk ung von nascierendem Wasserstoff kann 
das Chlor in dem eben behandelten Azin durch Wasserstoff ersetzt 
werden; dazu eignet sich allein Natrium und Amylalkohol in Xylol- 
liisung. Zu 3 g Dichlortolazin in 180 ccm siedendem Xylol und 30 ccm 
Amylalkohol wird nach und nach Natrium in kleinen Stucken gegeben. 
Das Metal1 wird langsam verbraucht und in dem MaB, wie es sich 
lost, durch neues ersetzt. Nach mehrstfindigem Kochen lafit man er- 
kalten, zersetzt die letzten Reste von Natrium durch Wasser, blast 
Xylol und Amylalkohol durch Wasserdampf weg, filtriert den krystal- 
linischen Riickstand ab und reinigt ihn durch wiederholtes Umkrystal- 
lisieren aus heil3em Benzol, dem man in der Warme das 1’h-fache 
Volumen absoluten Alkohols zusetzt. Man erhalt so das Tolazin 
schlielllich in langen, orangegelben, glitzernden Nadeln vom Schmp. 
2699 Ziemlich leicht Iiislich in Benzol und seinen Homologen mit 
achwacher Fluorescenz, schwerer in Aceton, Ather, kaum in den Al- 
koholen und Gasolin. Mit dem Dichlortolazin teilt es die groSe Be- 
atiindigkeit; es ist, im Reagensglase vorsichtig erhitzt, unzersetzt de- 
amierbar. Die Ausbeute ist quantitativ. 

0.1286 Q Sbst.: 0.4048 g COz, 0.0804 g E20. - 0.1556 g Sbst.: 10.4 ccm 
N (210, 720 mm). 

Cs,~H2gNs. Ber. C 86.15, H 6.66, N 7.18. 
Gef. 85.85, 6.94, * 7.13. 

Molekulargewichts-Best immnng: 0.1657 g Sbst. in 16.75 ccm Ben- 
aol. Depression 0.1370. 

Mo1.-Gew. Ber. 390. Gef. 367. 
Obwohl Ditolyldihydrotolazin, wie schon oben erwilbnt und wie noch 

des naheren darzutun sein wircl, aus der d i r e k t e n  Spaltung des Tetra- 
tolylhydrazins mit Saure hervorgeht, hat sich doch zur p r a p a r a t i v e n  
Gewinnung die Reduktion des Dichlortolazins als ausgiebigste Methode 
erwiesen, namentlich bei der Bequemlichkeit, mit der die spatiter zu 
behandelnde Doppelverbindung mit Phosphoroxychlorid darstellbar ist. 

Ditolyldihydrotolazin zeigt an und fur sich keineswegs den Charakter 
einer Base; mit wallrigen Sauren kann es erhitzt werden, ohne sich 
zu einem Salz zu Ibsen. Dagegen wird es durch in Alkohol oder 
Ather gelaste Sauren in der Warme sofort, in der Kalte allmiihlich 



in die dunkelgrunen Azoniumsalze verwandelt. Durch Pracht der Kry- 
stallisation ist das C h l o r h y d r s t  ausgezeichnet, das auch als Aus- 
gangsmaterial fur die anderen Salze dient. Zu seiner D a r s t e l l u n g  
versetzt man die Liisung von 1 g Tolazin in trocknem Benzol unter 
Eiskuhlung mit 10 ccm 4-prozentiger atherischer Salzsaure. Dabei 
tritt eine ganz geringe Braunfarbung auf; nach einigem Stehen ist die 
Liisung bei beginnender Krystallisation tiefgriin geworden, und uber 
Nacht kommt das Salz in reichlicher Menge (1 g) zur Abscheidung, 
Dunkelgriine, breite, glanzende Nadeln, das Pulver ist braunstichig- 
dunkelgrun. In Wasser 16st sich das Chlorhydrat ziemlich leicht mit 
dunkelgruner Farbe, in der Verdiinnung wird der Ton gelbstichig- 
Wolle wird in einern unscheinbaren Braun, aber echt angefarbt. Die 
Liislichkeit ist in Chloroform, Alkohol, Aceton grol3, minimal in Benzol, 
Ligroin, Ather. Bei einem Uberschd von Chlorwasserstoff scheint 
die Azoniumbase zwei Mol. Saure, das eine aber nur lose, zu binden, 
denn beim Umkrystallisieren geht der Salzsiiure-Gehalt mehr und mehr 
zuruck. So zeigte ein in groBen Krystallen erschienenes Rohprodukt 
ohne weitere Reinigung 13.68 Ol0 C1, zweimal umkrystallisiert noch 
11.58 o/o, wahrecd das Tolazoniummonochlorid 8.32 o!o, das Dichlorid 
15.33 O/O verlangt. 

Es besteht also, wie dies auch beim Anisazin hervortritt, die 
Neigung ziir Bildung saurer Salze. DaB aber die n o r m a l e  Salzreihe 
nur e in  Mol. Saure enthalt, geht aus der Analyse des N i t r a t s  hervor. 
Dieses schwer losliche Salz fallt auf Zusatz einer konzentrierten Sal- 
peterlosung aus der wal3rigen Chlorhydratlosung in feinen dunkel- 
grunen Nadelchen; es zersetzt sich bei 236O unter Schwarzung, ist 
scha er, aber doch merklich in Wasser, leicht in Alkohol loelich. 

0.1198 g Sbst.: 10.2 corn N (220, 721 mm). 
CZ.SH~GNP.HNO~. Ber. N 9.23. Gef. N 9.14. 

Versetzt man die wal3rige Suspension des Nitrats mit ainigen 
Tropfen Salpetersaure, so erhalt man sofort die gelbstichigrote Losung 
eines Oxydationsprodukts. Sie entsteht, genau wie beim Dichlor- 
tolazin, auch nus der braungrunen Losung des Azins in konzentrierter 
Schwetelsaure mit Nitrit Bichromat, Bleisuperoxyd usw.; ebenso in 
der wal3rigen Losung des Chlorhydrats mit einem UberschuB von 
Eisenchlorid. Andere noch dargestellte Salze , Nitrat, Chloroplatinat, 
ferner das Doppelsalz mit Quecksilberchlorid sintl schwer losliche, wenig 
charakteristische Niederschliige; nuch das (ziemlich leicht losliche) 
Eisenchlorid-Doppelsalz ist zum Nachweis wenig geeignet. Durch Eis- 
essig wird das Tolazin in der Kalte wegen der geringen Loslichkeit 
nur allmahlich, in der Warme sofort in das griine Tolazoniumacetat 
verwandelt, in gleicher Weise durch Phenol und m-Kresol in die ent- 
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spreehenden Sake. Mit Brom in Benzd entstehen sofort die dunkel- 
granen, in den meisten Losungsmitteln schwer Ioslichen Nldelchen 
eines Bromids. 

Versetzt man die wafirige Losung 
am Tolazoniumchlorids mit Soda, so wird nur ein Teil der organi- 
schen Substanz in braunlichen Plocken zu r  Fallung gebracht; die Lo- 
sung behiilt, wenn auch abgeschwacht , ihre griine Farbe. Dagegen 
kann man durch Btznatron die Base ganz ausfallen, allerdings auch 
nicht sofort, sondern ahnlich, wenn auch weit ausgeprlgter, wie bei 
den Pararosanilin-Salzen erfolgt die Ausfallung unter allmahlichem Zer- 
f a l l  der loslichen Farbbase. Dieser Zerfall fiihrt nur zum Teil zum 
Tolazin zuriick, dageben entstehen Umwandlungsprodukte von basischem 
Charakter, die in wal3rigen Sauren sich wieder zu farbigen Salzen 
lasen. Durch Alkohol lassen sich diese Beimengungen vom Tolazin 
wegnehmen, das dann durch Krystallisation gereinigt und identifiziert 
werden konnte. Wesentlich glatter fuhrt  die Riickwartsspaltung durch 
dkoholisches Kali zum Tolazin; auch in diesem Falle verliert die al- 
kalische Losung n u r  langsam ihre Farbe, wahrend das Tolazin aus- 
krystallisiert. SchlieSlich hat man noch in der Verwendiing von Zink- 
staub ein Mittel zur Zerlegung; dabei tritt keine Reduktion, sondern 
lediglich Zerfall in die Komponenten ein. 

D i e  Z e r l e g u n g  de r  Salze.  

p -  T et  r a t ol  yl-  h y d r  a z  i n  u n d E i s e s  s i g. 
Nechdem die Eigenschaften des Ditolyldihydrotolazins im Vorstehen- 

den beschrieben sind, ist nachzutragen, da13 der Nachweis dieser Substanz 
bei der oben behandelten Chlorwasserstoff-Spaltung (S.3487), wie auch 
bei der durch Schwefelsaure in der angegebenen Weise (Zerlegung 
durcb Zinkstaub, Schmelzpunkt, Salzbildung) gefiihrt wurde. Die auf- 
fallend leicht verlaufende Einwirknng des Eisessigs auf Tetratolyl- 
hydrazin sei hier noch angefiihrt. Sie zeigt auSerst anschaulich die 
p n m k e  Salzbildung und den auf dem FuQ folgenden Zerfall i n  Ditolyl- 
amin und Ditolyltolazoniumacetat. ObergieSt man gepulvertes Tetra- 
tolylhydrazin mit Eisessig, so gewahrt man nach und nach schon in 
der Kiilte eine beginnende Rosafarbung; bei ganz gelirrdem Erwarmen 
im Wasserbad farbt sich die Losung tief dunkelviolett (chinoides 
Hydrazoniumacetat), um dann bald, nach 1-2 Minuten in Dunkelgrun 
umzuschlagen (Tolazoniurnacetat). Setzt man jetzt Wasser zu, so kry- 
stallisiert reines p-Ditolylamin aus (durch Schnielzpunkt und Nitros- 
aminbildung, wie in allen Fallen nnchgewiesen); die ma13rige Losung 
wird nach dem AusiCthern mit Zinkstaub i n  der Kalte entfarbt, das 
abgespaltene Ditolyldihydrotolaain in Ather aufgenommen und wie oben 
scharf als solches nachgen liesen. ' 
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T e t r a t o l y l - h y d r a z i n  u n d  P h o s p h o r o x y c h l o r i d ,  P h o s p h o r -  
t r i c h l o r i d ,  B e n z o y l c h l o r i d .  

Die Perhaloide (F'C15, SbC15, SnClr, FeCltc usw.) bilden mit Tetra- 
tolylhydrazin die in der  111. Abhandlung beschriebenen violetten Chi- 
nol-imoniumverbindungen. I m  Gegensatz zu ihnen treten die in  der 
Uberschrift genannten Chloride bei vollkommenem WasserausschluS 
n i c h t  in Reaktion. Nur wenn Wasser zutreten kann, also im offenen 
GefBS, stellt sich nach kurzer Zeit Krystallisation ein, groSe, dunkel- 
griine, glanzende 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- 
phorsaure, phosphorige Saure bezw. Benzoesaure und, was iiber- 
raschend war, T e t r a t o l y l - h y d r a z i n .  Die genaue Untersuchung der 
Phosphoroxychloridverbindung lehrte, daB alu Grundlage Dichlortola- 
zoniumchlorid und -phosphat in festem Verhaltnis anzusehen sind, 
entstanden aus der normalen Einwirkung des allmahlich i n  Freiheit 
gesetzten Chlorwasserstoffs. Diesen Salzen ist ein Molekiil Phosphor- 
oxpchlorid an- und ein Molekul 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-ma1 5 g Tetratolylhydrazin in je 
20 ccm Benzol werden mit je 2 g Phosphoroxychlorid unter Kiihlung mit 
Eiswasser versetzt, wobei Spuren freier SalzsSiure vorubergehende Violettftir- 
bung hervorrufen. Dann l%dt man die braungriine Losung im offenen Kolben 
stehen nnd erhiilt schon nach kurzer Zeit die ersten Krystalle, die nach 
8-4 Tagen ZUP maximalen Abscheidung gelangt sind. Ausbeute 8-9 g. 
Die dunkel gefzrbte Benzollauge enthalt 18-P2 g p-Ditolylamin, die regene- 
riert, zu Tetrratolylhydrazin oxydiert und von neuem fur die Reaktion benutzt 
werden konnen. Da die Doppelverbindung mit Alkali sofort reines Dichlor- 
tolazin liefert , bildet diese Art der Tetrtolylhydi-arin-Spaltung durch lang- 
Sam entstehenden Chlorwasserstoff die bestc, Darstellungsmethode fiir Ditolyl- 
dichlordihydrotolazin und indirekt auch fur Ditolyldihydrotolnzin selbst. Zur 
Reinigung der Substans lost man in moglichst wenig warmem Chloroform nnd 
setzt das 2-3-fache Volumen heiden Benzols zu. Beim Erkalten erhSilt man 
prbhtige, glitzernde, dunkelgriine Schuppen; in groden S%ulen mit zwillings- 
artiger Verwachsung erscheint der Korper aus heidem dlkohol. Die Analy- 
sensubstanz wurde jeweils bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum iiber Schwe- 
felsiure und festem Paraffin getrocknet. 

0.0940 g Sbst.: 0.2151 g GO:, 0.0453 g HaO. - 0.1230 g Shst.: 5.01 ccm 
N (154 721 mm). - 0.1243 g Sbst.: 0.2849 g COZ, 0.0562 g HzO. - 0.1554 g 
Sbst.: 0.1111 g AgC1, 0.0203 g MgaPa07. - 0.1328 g Sbst.: 0.3050 g C o t ,  
0.0612 g H20. - 0.1415 g Sbst.: 0.1080 g AgCl, 0.0205 g MgaPa0.r. - 
0.1127 g Sbst.: 0.0797 g AgC1, 0.0182 g MgsPaOr. 



3493 

( Q s  Ha4NsCls)a.ca~H~Na, HCI.PO4Hs.POCb. 
Ber. C 63.08, H 5.00 
Gef. B 62.41, 6'2.51, 62.64, a 5.33, 4.84, 5.12, 

Ber. N 5.25, C1 17.77, 
Gef. B 4.52, t )  17.68, 18.88, 17.52, a 3.65, 3.97, 4.45. 

Mit der aus der Analyse hervorgehenden Zusammensetzung decktcn sich 
such die Bastimmungen des durch Alkali als Salzsiure abspaltbaren Chlors: 

P 3.87. 

0.3480 g Sbst.: 0.1288g AgC1. - 0.1640 g Sbst.: 0.0696 g AgC1, 
0.0232 g MgSP2Or. - 0.70 g Sbst.: 0.25 g AgC1. 

Ber. Cl 8.87, P 3.87. 
Gef. a 9.25, 10.5, 9.0, a 3.92. 

0.0394 g verbrauchten 0.00486 g Sn Cla (0.00468). 
0.0566 g . )) 0.00935 g (0.00673). 

Das Reduktionsmittel wird hicrbet nur f h r  die Reduktion des Tetratolyl 
hydrazins zu Ditolylamin verbraucht ; letzteres wurde von dem gleichzzitig 
in Freiheit gesetzten Dichlortolazin durch Ather und Gasolin leicht 
getrennt. Auch mit Zinkstaub findet schon in der Kilte glatte Zerlegung 
und Reduktion statt: hierbei wurden bei einem rohen Versuch aus 0.8g der 
Doppelverbindung 0.2 g p-Ditolylamin erhalten, ebcnso viel, als sich auch aus 
der oben gegebenen Zusammensetzung berechnet. Die I s o l i e r u n g  des Tetra- 
tolylAydrazins aus der Substanz geschah durch Zerlegung mit Alkali in alko- 
holischer Losung: man setzt einen kleinen UberschuB an alkoholischer Kali- 
huge zu, der SofortigeEntfirbnng und nahezu vollige Abscheidung des Dichlor 
tolazins als ziegelrotes Pulver bewirkt. Das Filtrat l%Bt auf vorsichtigen 
wasserznsatz, der keine Triibung hervorbringen darf , das Tetratolylhydrazin 
in harten, glrtnzenden, gelben Krystallen herauskommen, die nach einmaliger 
Krystallisation aus Aceton die charaktcristische Form, Schmelzpunkt (Misch- 
probe bei 1380) und Eigenschaften jenea Korpers besaoen. 

Ferner der Verbrauch von Zinnchlorhr (titrimetrisch) : 

D i e  O x y d a t i o n  d e s  p - D i a n i s y l - a m i n s .  
p -D i a n  i s y 1- a m  i n , (CHsO. CS H& NH. 

Verctuche, dieses noch unbekannte Amin durch Zusammenschmel- 
Zen von p-Anisidinchlorhydrat rnit p-Anisidin nach der Hof m a n n -  
schen Synthese zu gewinnen , fuhrten friiher zu der unerwunschten 
Bildung eines violetten Farbstoffs. Erst die ausgezeichnete Synthese 
von I. G o l d b e r g ?  hat mich in die Lage versetzt, die fur 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 
Naturknpfer C und wenig Jod werden in 90 ccm Nitrobenzol 24 Stunden 
lang zum Sieden erhitzt; dann wird alles Fliichtigc mit Wasserdampf abge- 
blasen, der Riickstand in Bther nufgcnommen, nach dcm Abdampfen des 

I) Dime Berichte 40, 4541 [1908]. 



Athers in I5  ccm Alkohol geliist und nach Zugabe von 25 ccm konzentrierter 
Salzsaure durch 2-stundiges Kochen die Scetylverbindung (CH30. C6H&N. 
CO .CHI verseift. Man dampft hierauf den Alkohol und gebildeten Essig- 
ester am besten im Vakuum ab, schiittelt den Riickstand mit -ither durch 
und versetzt nach und nach im Scheidctrichter mit dem gleichen Volumen 
Wasser und der zur Neutralisation nicht ganz hinreichenden Menge fester 
Soda. Unliisliche Harzniassen werden dabei reichlich abgeschieden, wiihrend 
p-Dianisylamin leicht in Liisung geht. Nach geniigender Behandlung mit 
ither wird niit Chlorcalcium getrocknet, der Ather auf dem Wasserbad weg- 
gedampft und der Ruckstand, noch ehe er fest wird, in wcnig Alkohol 
(10 ccm) aufgenommen. Beim Erkalten krystallisiert die Base in breiten, 
glanzenden, rosafarbenen Schuppen aus, die fur priiparative Zwecke geniigend 
rein aind. .Die Ausbeute ist befricdigend. Aus 130 g hcetylanisidin wurden 
190 g der rohcn 9cet.ylverbindung, 150 g rohes, aber schon vollkommen er- 
starrendes Dianisylamin und 85 g an reinem Praparat gewonnen. Dabei 
wurde allerdings der Inhalt der letzten Mutterlaugen nochmals mit starker 
Salzsaure (gleiche Menge Alkohol, doppelte an konzentrierter Salzsiure) ver- 
seift. Zur Bnalyse wurde unter Zusatz von Tierkohlc wiederholt aus Alkohol 
umkrystallisiert. 

0.1865 g Sbst.: 0.4990 g COa, 0.1116 g €120. - 0.1858 g Sbst.: 11 ccm 

Farblose Blatter vom Schmp. 103O. 

N (19.5O, 715 mm). 

ClrH150,N. Ber. C 73.36, H 6.55, N 6.11. 
Gef. )) 72.98, 6.65, 6.38. 

Leicht loslich in Benzol, Aceton, Chloroform, heil3em Alkohol, 
weniger leicht in Ather, schwer in kaltem Alkohol und Gasolin, un- 
loslich in 7iVasser nnd verdiinnten Sauren. Die Verbindung schliel3t sich 
in ihren Eigenschaften dem Diphenylamin und p-Ditolylamjn eng an; 
sie ist, M-ie diese, unzersetzt fluchtig, eine Steigerung der basischen 
Natur tritt nicht hervor. Konzentrierte Schwefelsiiure lnst fnrhlos, 
ein Kornchen Nitrit bewirkt Rlaitfarhnng. 

N OCH3 
p -  D i a n i s y 1 - d i h  y d r o - 

a n i s a z i n ,  

" ,'' " ' 
I 

I 

/'\/\/'% / 
OCHB 11' 

CsH4. OGHj 
Die Oxydation deb p-Dianisglnmim fuhrte trotz An% endung vrr- 

schiedenartiger Osydationsmittel nicht zum Tetraanisyl-hydrazin 
(CH30. G6H4)2 8.8 (C'cH, . ( J C H ~ ) ~ ,  -ondern stets M eiter zum eotspre- 
chenden d z i n .  

10 g Dianiajlamiii, 111 venig Acetcm grlost. nerden im Kalte- 
gemisch allmahlich rnit piner yrsittigten I m u n g  1 on Permanganat in 



Aceton') versetzt. Nach Verbrauch von 400 ccm 1Hfit man bis zum 
Verschwinden der Farbe stehen, sangt vom Braunstein ab, damp& 
auf dem Wasserbad bis auf ca. 40 ccm ein und erhiilt so, schon in 
der Hitze beginnend, die erste Krystallisation von nahezu rehem 
Anisazin (2.5-3 g). Die Lauge mird von neuem mit 500 ccm Per- 
manganatlosung oxydiert und gibt bei gleicher Aufarbeitung eine zweite 
Krystallisation yon gleicher Menge. Man erreicht also einen Ertrag 
von 50-6O0l0 der Theorie. Fur die Analyse wurde das Praparat 
aus heifiem Toluol umkrystallisiert; es erscheint daraus beim Erkalten 
in feinen , niilnchmal sternformig gruppierten , hellgelben Nadelchen 
vom Schmp. 290O. 

N (20°, 719 mm). - 0.1124 g Sbst.: 0.3071 g COa, 0.0580g HaO. 
0.1148 g Sbst.: 0.3106 g COa, 0.0623 g HsO. - 0.1327 g Sbst.: 8.1 C C ~  

G8H9601N2. Ber. C 74.00, H 5.73, N 6.17. 
Get. B 73.79, 74.51, B 6.03, 5.74, )D 6.56. 

Die Substanz liist sich leicht in heil3em Athylenbromid, schwie- 
riger in heifleu 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, darch die Siiuredampfe dunkel gefarbt. Im Reagens- 
glas erhitzt, ist sie zum grol3en Teil unzersetgt destillierbar. Von 
wiifirigen &ken wird sie auch beim Kochen nicht angegriffen, ebenso 
ist sie Regen Alkalien iiufierst bestandig. 

D ie  An i sazon iumsa lze .  
Auch hier bildet das C h l o r h y d r a t  das Ausgangsmaterial fiir die 

Azoniumreihe. Man erhiilt es unter ganz analogen Bedingungen, wie 
sie oben fiir das Tolazoniumchlorid angegeben sind, indem man die 
erkaltete Losung von 1 g -4nisazin in 350 ccm trocknen Toluols unter 
schwaoher Kiihlung mit 10 ccm 4-prozentiger atherischer Salzsaure 
versetzt. Die anfanga ganz geringe Braunfarbung wird nach kurzem 
Stehen violett, und uber Nacht hat sich das Chlorhydrat in griin- 
glanzenden Nadeln abgeschieden (1 g). Leicht loslich mit intensiv 
rotvioletter, auch dichroisierender Fnrbe in Alkohol, Aceton, Chloro- 
form, unloslich in Ather, Benzol, Gasolin, betrachtlich 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 Molekul Siiure gebunden; das Plus geht auch 

I) Das kiiufliche Aceton wurde zur Reinigung erst 2 Stunden mit Per- 
manganat gekocht, d a m  abdcstilliert und kochend mit dem gepulverten Salz 
ges5ttigt. 
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bei wiederltolter Krystallisation langsam zuriick. SO wurden bei ein- 
md nmlrrystallisiertem Salz an Priiparaten von verschiedener Dar- 
&ellung 10.78, 10.86, 11.13 YO C1 gehmden; nach wiederholter Kry- 
stallisation noch 8.39 und 8.47 Ole, wiihrend das  normale Azonium- 
chlorid, C ~ S  Dagegen zeigen N i t  r a t 
nnd Eisenchlorid-Doppelsalz die richtige Zusammensetzung. Jenes 
wurde aus der  wiiflrig-alkoholischen Losung des Chlorids rnit Salpeter- 
losung als fein verteilter, weinroter Niederschlag gefdlt. Schmp. 2230 
nnter Zersetzung. Schwer loslich in Wasser, leicht, rnit der Farbe des 
Chlorids, in Alkohol. 

01 NO . HCl , 7.24 o/o verlangt. 

0.1174 g Sbst.: 8.5 ccm N (170, 719 mm). 
C ~ ~ H ~ O I N ~ . H N O I .  Ber. N 8.12. Gef. N 7.94. 

Das Doppelsalz mit E i s e n c h l o r i d  ftillt in bronzeglhzenden, violett- 
roten Schuppen aus, wenn man die alkoholische Lbsung des Chiorids (0.5 g) mit 
einer konzentrierten L6sung von Eiscnchlorid (0.5 g) in Alkohol versetzt. 
Man erhiilt 0.5 g des sch6nen Doppelsalzes. Es lost sich betrftchtlich in 
Wasser und Alkohol, leicht in Chloroform und kann durch Zusatz von Benzol 
aus diesem L6sungsmittel umkrystallisiert werden. Bei 2100 schmilzt es zu 
einer dunkelroten Fliissigkeit; ea liil3t sich am besten zum scharfeu Nachweis 
des hnisazins benatzen. 

0,1681 g gaben nach C a r i u s  0.1478 g AgC1, 0.0214 g FeOs. 
C28H96OkNa.HCl.FeCls. Ber. Cl 21.74, Fe 8.58. 

Gef. 21.75, 8.82. 
Von weiteren Sa lzon ,  die a,w dem Chlorid dargesbllt wurden, seien 

erwahnt das in dunkelroten Ngdelchen rnit Bichromat ausfallende C h r o m a  t , 
das anch in heiI3em Wasser unlbsliche Platinchlorid-Doppelsalz, die ent- 
sprechende Verbindung mit C h 1 or  g old (dunkelgriiner Niederschlag), das in 
brsnngriinen Flocken ausfallende P i k r a t  und das rote, in Wasser schwer 16s- 
liche Sublimat-Doppelsalz. Auch das fe r ro-  und f e r r i c  y anwass  e r s  t of  f -  
iaure Salz sind in Wasser unloslich; jenes bildet einen rosenroten, dieses 
einen braunroten Niederschlag. Mit Jodkalium fdlt das J o d i d  aus, l6slich in 
Chloroform mit der charakteristischen roten Farbe. 

Wolle wird von den Salzen des Anisazoniums rasch und echt an- 
gefiirbt mit stumpf scharlachroter Farbe. SchlieSlich sei noch erwiihnt, 
d& Anisazoniumchlorid yon P y r i d i n  ohne Veranderung geliist wird, 
mit A n i l i n  dagegen eine intensiv meerblaue Fiirbung gibt. (Ankliinge 
an die Phenyl-phenazoniumreihe. Vergl. z. B. K e h r m a n n  und Scha- 
p o s c h n i k o f f ,  diese Berichte 80, 2625 [1897]). 

Von Eisessig wird Anisazin in der Kiilte nach einigem Stehen 
langsam mit roter Farbe geltist; beim Erwiirmen erfolgt die Bildung 
des Azoniumacetats sofort. Ebenso erzeugen auch Phenol und Kresol 
Gt groder Leichtigkeit ihre Salze. Von konzentrierter Schwefelsjiure 
wird dss  Anisazin rnit autfallend schon karmoisinroter Farbe gelost. 



Alle Anieazoniumsalze gehen mit Oxydationsmitteln sofort in eine 
griine Oxydationsreihe bber; so wird die wiiSrige Liisung des Eisen- 
chlorid-Doppelsalzes rnit weiterem Eisenchlorid bald grun , die Sus- 
pension des Nitrats geht durch einige Tropfen Salpetersiiure sofort rnit 
der gleichen Farbe in Lbsung; Anisazin selbst gibt rnit Salpetersiiure 
die gleiche grune Losung, auch rnit Brom in Chloroform-Benzol er- 
h a t  man das Bromid der griinen Reihe. Diese Oxydationen werden 
dadurch noch charakteristischer, daS die grunen Salze un besttindig 
sind; ihre Losungen veriindern nach kurzem Stehen ihren Ton, der 
iiber verschiedene Nuancen von Rot schreitend, schliefilich bei einem 
reinen Karmoisin stehen bleibt. Diese Vorgiinge, deren Wesen vorerst 
noch vollkommen dunkel ist, dienten bis jetzt nur diagndstischen 
Zwecken. 

Die  Zerlegung d e r  Anisazoniumsalze geht in derselben 
Weise vor sich, wie sie fiir die Tolazoniumreihe beschrieben wurde; 
durch Zinkstaub und wenig Eisessig liil3t die alkoholische Losung das 
Anisazin in briiunlich gefiirbten Flocken ausfallen, rnit alkoholischem 
Kali krystallisiert es langsam in feinen Nadeln aus, denen ein brauner 
Farbstoff hartniickig anhaftet; erst durch wiederholtes Umkrystallisieren 
aus Xylol liidt sich das Anisazin rein erhalten und als solches sicher 
nachweisen. Auch in diesem Falle wird die Farbe der Liisung durch 
Alkalizusatz anfangs nicht geiindert, ein Zeichen, daS die Farbbase 
eine Zeit lang in Losung bestehen bleibt. Die Zersetzung rnit w5S- 
rigem Alkali gibt nur  einen Teil Anisazin zuriick, die Hsuptmenge 
der Base erleidet andersartige Vertinderungen, die noch zu untersuchen 
sind. fjber die Bildung der Anisazoniurnsalze durch Spaltung von 
Tetra-anisyltetrazen vergleiche man die folgende Abhandlung. 

A bsorpt ionsspektren.  
Wiihreud die Farbstoffe der Phenyl-phenazoniumreihe (as-Diamino- 

phen ylphenazoniumchlorid I), Safranin, Phenylrosindulin, Mauveina) keine 
charakteristischen Erscheinungen jm 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 rnit 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) 
9 Die selektive Absorption der drei Farbstoffe ist nach meinen Beob- 

achtungen iiuDerst schwach ausgeprigt; Safranin zeigt ein eben noeh sicht- 
bares Band um 5 2 5 p p ,  Mauvein (in Alkohol) ein ebensolches bei 550-575. 
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Farbstoff 

p-Tolazoniumchlorid 
p-Dichlortolazoniumchlorid 

p-Anisazoniumchlorid 
Fuchsin 

weiter mhts im Bereich der Strahlen von kurzerer Wellenlange. Zum 
Vergleich sei in der folgenden Tabelle auch die Lage der Streifen von 
Fucr~sin und Phenolphthaleinnatrium anizeegeben. 

L6sunp 1 starker Streifen 1 schwacher 
mittel I zwischen I Streifen bei I 

Wasser 480-495 p p 455 
Alkohol 510-525 - 
Wmser 520-530 B 490 
Wasser 540-560 485 

Phenolphthaleinnatrium ~ Wasser 545-570 * 

558. Heinrich Wieland: 
Zur Kenntnie der aromatischen Tetrazene (V.). 

fMitteilung aus dem Chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 3. Oktober 1908.) 

Der primar erfolgende Ubergang der Tetraarylhydrazine in die 
farbigen, chinoiden Hydrazoniumsalze lie13 anfangs befiirchten, da13 in- 
iolge dieser Umlagerung der Verlaut der Spaltung verschleiert werde; 
klarer und ubersichtlicher schienen die Verhaltnisse bei den analog 
gebauten Tetrazenen') (Ar)ZN.N - N.N(Ar)a zu liegen, wo die beiden 
typischen Stickstoffatome 1 und 4 durch die Azogruppe von einander 
getrennt sind, und wo eine Acidolyse, beispielsweise durch Salzsaure, 
neben dem entweichenden Stickstoffmolekiil, Diarylamin und Diaryl- 
chloramin geben muate: 

(Ar)aN.N = N.N(Ar)a !Pb (Arz)NH+ClN(Ar)S +Na. 
Dab im ubrigen die Spaltungserscheioungen der beiden Reiheo 

im Wesen einander ahnlich seien, darauf deuteten schon die Angaben 
E. F i s c h e r s q ,  bei der Einwirkung von Sauren auf die von ihm 
entdeckten Tetrazene entstiinden intensive (blaue) Farhungen. 

Im AnschluS an die in der IV. Abhandlung mitgeteilte Bearl)ritung 
der p-Tolyl- und p-h isy l re ik  wurden auch hier zuerst die gleich- 
artig substituierten Tetrazene untersucht, fur deren Gewinnung zuerht 
ein praktikabler Weg gefunden werden mubte. Wiihrend die Tolyl- 
verbindung verhiiltnismafiig leicht zu erlangen war, bereitete die Oxy- 

- 

l) Im Interesse einer konseyuenten Benennung der Stickstoffketten ziehe 
ich diem Bezeichnung dem von E. Fisohnr eingefiihrten Namen .Tetrazone 
~ o r ;  a d  daa Triazan und Triazen folgen Tetrazan und Tetrazen. 

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


