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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.
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dation des p-Dianisylhydrazins (CHsO.CsH.): N.NH; unerwartete
Sehwierigleiten, die erst spit durch Anwendung von Chinon als Oxy-
dationsmittel iiberwunden wurden. Die Vorginge der Siurespaltung
erwiesen sich nun in der Tat beim Tetratolyltetrazen als recht #hn-
lich denen beim Tetratolylhydrazin. Mit verdiinnter therischer Salz-
giure bemerkt man auch hier — ebenso in der Anisylreihe — bei
starker Kiiblung alsbald das Auftreten einer starken Violettfirbung
— Bildung eines chinoiden Salzes

Cl
(Ar)ﬂN.N=N.N=<z/\<gIIL -,
Ar

die sehr schnell unter Stickstoffentwicklung verschwindet. SchlieBlich
bat man in der Losung neben p-Ditolylamin Tolazonium- und Dichlor-
tolazoniumchlorid, aus denen die Tolazine isoliert wurden. Es gehen
also auch bei der Spaltung des Tetrazens die typischen Verinderungen
des Ditolylchloramins vor sich. Auch die Wirkung des Kisessigs und
der Phenole ist schon bei ziemlich niedriger Temperatur die gleiche.
Brom, in berechneter Menge zur Einwirkung gebracht, bringt- eben-
falls den Azostickstoff alsbald zum Entweichen; die Losung enthilt
Tolazoniumbromid. — Ebenso verliuft die Spaltung des Tetranisyl-
tetrazens unter Bildung der Anisazoniumsalze; hier war mir von
groBer Wichtigkeit, nachzuweisen, daB die Siurespaltungen zu dem
gleichen Korper fiihren, der, wie in der vorigen Arbeit erwéhnt, durch
direkte Oxydation von p-Dianisylamin gewonnen wures. Man gelangt
also auf zwei scheinbar grundverschiedenen Wegen zu dem nimlichen
Produkt.

CsH4 OCH;
/OCHa
/\/ ~
2(CH30.CG H;): NH. _0_:_> \r
OCH \/\N/\/
3
— CsHs.OCH,

2(CH;0 Cs H)a N . N=N.N(Cs H,.0 CHs),.

Benierkenswert ist, da8 die Sidurespaltung dieses Tetrazens ganz
erstaunlich leicht schon durch Eisessig vor sich geht; schon in der
Kalte wird hierdurch die Substanz unter Aufbrausen in das schén
rote Anisazoniumsalz verwandelt, ein sehr anschaulicher Demonstrations-
versuch.

Die Riickkehr zum Tetraphenyltetrazen konnte erst tber die an
den substituierten Verbindungen gewonnenen Resultate erfolgen; die
in Angriff genommene Bearbeitung der Stammsubstanz zeigte ganz
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analoge Verhaltnisse, indem bei der Chlorwasserstoff-Spaltung das
schon krystallisierende Dichlor-pheno-perazin mit allen zu erwartenden
Eigenschaften arhalten wurde. Da auch die Spaltung durch Eisessig
genau so, wie in der substituierten Reihe zu verlaulfen scheint, steht
es schon jetzt auBer Zweifel, daBl auch die Ursache der Farbung bei
der bekannten Diphenylamin-Reaktion zum Nachweis von Salpeter- und
salpetriger Siure im letzten Ende in dem Auftreten des entsprechenden
sauren Azoniumsulfats zu suchen ist.

Uberblick.

Mit dem in den beiden Arbeiten vorgetragenen Material wird eine
Rethe von Spaltungen aromatischer Stickstoffverbindungen, die durch
Auftreten von typischen Firbungen ausgezeichnet sind, unter einen
einheitlichen, erklirenden Gesichtspunkt gebracht. Sowohl bei den
Hydrazinen, wie bei den Tetrazenen erwarten wir als Zwischen-
produkte der Siurespaltungen Derivate des Diphenylhydroxylamins,
die — die hervorstechende Eigentiimlichkeit dieser Gruppe — spontan
in die farbigen Salze ditertiirer Phenazine (Perazine) ibergehn. Diese
Perazoniumsalze gehéren der Chinol-imoniumklasse an; sie sind durch
groBe Bestindigkeit und durch die Stirke der zugehdrigen Farbbasen
ausgezeichnet; durch Alkalien werden sie nicht glatt in die Azine
zurlickverwandelt.

Experimenteller Teil.

I. Uber p-Tetratolyl-tetrazen.

p-Ditolyl-hydrazin (CHs.CesH,):N.NH; wurde im wesentlichen
nach den Angaben von A, Lehne!) durch Reduktion des Nitrosamins
gewonnen.

Dabei empfiehlt es sich, dem zur Lisung dienenden Alkohol die Halfte
seines Volumens an Ather zuzusetzen und keinen groBen UberschuB an Eis-
essig zu verwenden. Wenn die Reduktion voriiber ist, bringt man auf dem
‘Wasserbad zum Sieden, saugt heil vom Zinkacetat ab, wischt mit heiBem
Alkohol (+ wenig Ather), dampft das Filirat auf dem Wasserbad ein und
erhilt so beim Erkalten eine reichliche Abscheidung des in breiten Blittern
krystallisierenden Hydrazins; mit ausgeschiedenes Zinkacetat wird durch
Wasser weggewaschen. Durch Anspritzen der Lauge mit Wasser 1iBt sich
noch eine zweite Krystallisation gewinnen, so ‘dal die Ausbeute der Menge
des angewandten Ditolylamins 'gleichkommt. Die Subbtanz ist stark licht-
empfindlich, sie wird auch durch diffuses Licht sehr rasch an der Oberfliche
gelb. Der Schmelzpunkt einer aus Alkohol umkrystallisierten Probe wurde

1) Diese Berichte 13, 1546 [1880].
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bei 93° gefunden, wihrend Lehne 171—172° angibt; auch kann ich die An-
gabe tiber die leichte Loslichkeit in Alkohol nicht bestatigen (etwa 1:25). In kon-
zentrierter Schwefelsdure lost sich p-Ditolylhydrazin mit dunkelgrimer Farbe;
durch Kochen mit Eisessig tritt keine Verinderung ein.

0.1826 g Sbst.: 21.2 cem N (13°, 719 mm).

CisHisN;. Ber. N 13.21. Gel. N 13.12.

p-Tetratolyl-tetrazen (CH;.CsHy)s N.N=N.N(CsH,.CHs)..
Die Oxydation des Hydrazins geht in der p-Reihe weit glatter
vor sich als beim Diphenylhydrazin. Das Tetrazen entsteht beim
Schitteln der Benzollosung mit Bleisuperoxyd oder Quecksilberoxyd,
mit alkoholischer Eisenchloridlésung, mit der besten Ausbeute jedoch
durch Permanganat. 20 g p-Ditolylhydrazin werden, in reinem Aceton
gelost, unter starker Kiihlung mit einer gesiittigten Permanganat-
Aceton-Losung tropfenweise versetzt, bis die Farbe stehen bleibt. Man
148t dann die bald beginnende Krystallisation wihrend einiger Stunden:
sich vollenden, saugt schari ab, wischt mit kaltem Aceton und zer-
reibt den Niederschlag zur Lésung des Braunsteins in der Reibschale
mit gekiihlter, wiilriger, schweiliger Siure. Auf diese Weise wird
das Tetrazen in guter Ausbeute (12 g) und ausgezeichneter Reinheit
in flockigen, gelben Nédelchen erhalten. Zur Analyse wurde aus
Benzol umkrystallisiert; dabei mufl man, um Zersetzung zu vermeiden,
den Kérper in das heiBle Losungsmittel eintragen und rasch filtrieren.
Beim Erkalten krystallisiert er in glinzenden, gelben’) Nidelchen vom
Zersetzungspunkt 134°. Zweimal wiederholtes Umkrystallisieren ver-
inderte weder Farbe noch Schmelzpunkt.

0.1265g Shst.: 0.3722g CO,, 0.0784 g H,0. — 0.1675 g Sbst.: 0.4915 g

COq, 0.1024 g Hy0. — 0.1089 g Sbst.: 13.7 cem N (220, 723 mm).

Cos HusNi. Ber. C 80.00, H 6.66, N 13.33.

Gef. » 80.24, 80.03, » 6.88, 6.79, » 13.54.

Die Verbindung ist kaum léslich in Ather, Alkohol, Gasolin,
kaltem Aceton, Eisessig, leichter in Chloroform und heilem Benzol.
Sie laBt sich auch aus siedendem Aceton umkrystallisieren und wird
daraus in grofBlen, feurig-gelben Nadeln erhalten. In konzentrierter

1) Tetraphenyltetrazen bildet nach den Angaben von E. Fischer (Aunn.
d. Chem. 140, 183) farblose Krystalle, Wie ich mich an einem durch
wiederholte Krystallisation vollkommen gereinigten Priparat iiberzeugte, macht
die krystallisierende Substanz, die starken Oberflichenglanz besitzt, allerdings
den Eindruck der Farblosigkeit, zerrieben gibt sie jedoch ein deutlich gelbes
Pulver, und auch die in der Kilte hergestellte Chloroformlésung ist deut-
lich gelb,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI, 9224
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Schwefelsiure 18st sie sich unter Aufbrausen mit dunkelblauer Farbe.
Mit Jod in Benzollésung tritt auch beim Erwdrmen keine Reaktion ein.

Spaltung durch Chlorwasserstoff. Versetzt man die Losung
vonlg 'I'etratolyltetrazen in Chloroform unter starker Kihlung tropfen-
weise mit 10 ccm 4-prozentiger Salzsiure, so gewahrt man anfangs
Violettfirbung, die aber sofort unter Stickstoifentwicklung in Rot iiber-
geht und zuletzt stark griinstichig wird'). Man li0t einige Stunden
stehep, dampft im Vakuum zur Trockne und schiittelt den Riickstand
mit Wasser und Ather durch. Dabei wird das griine Ditolyltolazonium-
chlorid vom Wasser, p-Ditolylamin vom Ather aufgenommen, wahrend
Dichlortolazin ungeldst abfiltriert werden kann. Die Atherlosung laBt
nach dem Eindampfen 0.7 g Ditolylamin zuriick, schwach verunreinigt
durch Dichlortolazin. In der wiBrigen Loésung zerlegt man das Tola-
zoniumchlorid durch Natronlauge oder besser durch Zinkstanb, dthert
die entfirbte Liosung aus und erhilt nach der tiblichen Behandiung
0.2 g krystallisiertes Ditolyltolazin, das, zweimal aus Benzol-Alkohol
umkrystallisiert, das charakteristische Aussehn, Schmp. 268°, und Re-
aktionen der in der vorhergehenden Abhandlung ausfiihrlich be-
schriebenen Verbindung besitzt. Man sieht also, daB die Spaltung
des Tetratolyltetrazens neben Stickstoff die gleichen Produkte — Di-
chlortolazin, Tolazin und p-Ditolylamin — liefert, wie die des Tetra-
tolylhydrazins.

p-Tetratolyl-tetrazen und Eisessig reagieren bei gelindem Er-
wirmen mit einander. Man trigt bei 50—60° in 5 cem Eisessig nach
und nach 1 g der Substanz ein, bis unter jeweils heftiger Stickstoff-
entwicklung klare, tiefdunkelgriine Losung eingetreten ist. Durch Zu-
satz von Wasser wird das entstandene Ditolylamin (0.5 g) in fast
reinen Krystallen abgeschieden und aus der Lésung des Tolazonium-
acetats das Tolazin durch Zinkstaub isoliert. Dabei muB der Ather
von der mitgelosten Essigsiure durch Soda befreit werden, da das
Tolazin schon bei schwachem Erwirmen leicht wieder in Tolazonium-
acetat verwandelt wird.

p-Tetratolyl-tetrazen und Brom.

Setzt man Brom in Chloroform (0.18 g) zur Losung des Tetrazens
(0.6 g), so entsteht auch schnell voriibergehend die blauviolette Farbung
eines primiren Additionsprodukts, die aber alsbald einer braungriinen
Platz macht. Nach einigem Stehen wurde mit Ather und Wasser
durchgeschiittelt und aus der tiefgriinen, walBrigen Losung in der be-

) Arbeitet man in Benzollosung, so krystallisiert nach einiger Zeit Di-
chlortolazoniumchlorid aus.
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kannten Weise das Tolazin herausgebolt. Die stark fluorescierende
Ather-Chloroform-Losung enthielt neben dem nicht niher untersuchten
Dibromtolazin wenig Ditolylamin. Hier nimmt also jedes der Brom-
atome eine der beiden Molekiilhilfter in Beschlag; zwei Molekiile
Bromamin werden zu Tolazoniumbromid. Ditolylamin tritt pur in
Korrespondenz mit dem ebenfalls nachgewiesenen bromsubstituierten
Tolazin auf, nach der in der letzten Abhandlung gegebenen Reaktions-
gleichung:
4(CrHy); NBr=Css Hyy Br: N+ 2(C; H;); NH+2HBr.

II. Uber p-Tetranisyl-tetrazen.
p-Dianisyl-hydrazin (CH;0.CeH,)s N.NH;.

15 g p-Dianisylamin!) werden in der nétigen Menge heilen Alko-
hols gelost, in der Wirme mit 10 ccm konzentrierter Salzsiure und
die klare Losung unter Eiskiihlung mit 6 g Natriumnitrit in wenig
‘Wasser raseh versetzt; durch Zugabe von Wasser féllt man das Nitros-
amin quantitativ aus. Leicht loslich in Alkohol, aus dem es bei
geniigender Konzentration in flachen, hellgelben Nadeln vom Schmp.
79° krystallisiert. In konzentrierter Schwefelsiure lost es sich mit
schon griinblaner Farbe. Zur Reduktion wird das trockne Nitrosamin
mit 250 ccm Alkohol und 150 cem Ather iibergossen, dann werden 20 g
Zinkstaub und, unter Schiitteln im Verlauf einer halben Stunde, 35 cem
Eisessig zugegeben; die Temperatur 148t man ruhig bis auf 36° steigen.
Nach einer weiteren halben Stunde saugt man ab, wischt zweimal mit
Alkohol-Ather und dampft das Filtrat auf dem Wasserbad bis auf ca.
80 ccm ein. Nach dem Erkalten krystallisiert der Riickstand zu
einem dunkelgefirbten Brei breiter Krystallblitter, die abgesaugt, mit
Alkohol gewaschen und durch Wasser vom Zinkacetat befreit werden.
Der Riickstand von der ersten Filtration wird mit warmem Benzol
ausgezogen; im Vakuum eingedampft, hinterlifit diese Losung auch
reines Dianisylhydrazin. Ausbeute 1215 g. Die Substanz ist leicht
16slich in Benzol, Chloroform, Aceton, betrichtlich in heilem Alkohol,
schwer in kaltem Alkohol, in Eisessig, Gasolin, unléslich in Wasser. Zur
Krystallisation eignet sich am besten heifer Alkohol, aus dem man
das Hydrazin in perlmutterglinzenden, breiten, zugespitzten, farblosen
Nadeln vom Schmp. 111° erbilt. Die Lichtempfindlichkeit ist ebenso
groB, wie beim Ditolylhydrazin. Das Chlorhydrat besitzt die
charakteristische Schwerloslichkeit in Wasser, die allen Hydrazinsalzen
der asymmetrischen, aromatischen Reihe eigen ist. In konzentrierter
Schwefelsaurr 16st es sich mit griinblauer Farbe.

1) Vergl. S.. 8493 der vorhergehenden Abhandlung.
224*
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0.1282 g Sbst.: 13.4 ccm N (18° 711 mm).
C“HmOzNz. Ber. N 11.5. Gef. N 11.28.

p-Tetranisyl-tetrazen, (CH;0.CsHo):N.N = N.N(CsH,.OCH,)..

Eine rationelle Darstellung dieser Verbindung war nur durch
Oxydation des Dianisylhydrazins mit Chinon mdglich; zwar entsteht
sie auch mit Eisenchlorid und, noch etwas besser, mit Permanganat,
jedoch konnten auf diesem Wege nicht einmal die zur Analyse nétigen
Substanzmengen beschafft werden. Mit Permanganat entsteht als
Hauptprodukt das in der IV. Abhandlung beschriebene Dianisylanisazin.

Zur Oxydation mit Chinon liBt man zu der Losung von je-
weils 2 g Dianisylhydrazin in 150 cem Alkohol bei ~—5° bis —10° die
Losung von 0.9 g Chinon in 30 ccm Alkohol tropfen. Beim Einfallen
eines jeden Tropfens entsteht ein dunkelbrauner Fleck (Zwischenpro-
dukt), der beim Umschiitteln sofort wieder verschwindet. Das Re-
aktionsprodukt beginnt bald, in feingelben Nidelchen sich abzuscheiden,
die nach halbstiindigem Stehen abgesaugt und mit Alkohol gewaschen
werden. Verfilzte Nidelchen vom Zersetzungspunkt 104° die sich
beim Reiben ungemein stark elektrisch Jaden. Ausbeute 0.6—0.8 g;
die grofiere Menge der Substanz findet sich als p-Dianisylamin neben
Hydrochinon in der Mutterlauge und kann daraus leicht wieder ge-
wonnen werden., Zur Analyse krystallisiert man aus heiflem Aceton
um, aus dem die Substanz beim Erkalten in citronengelben, quadra-
tischen Tafelchen mit sphirischer Begrenzung erscheint. Schmelz-
punkt bei 117° unter heftiger Zersetzung. Durch Krystallisation aus
Benzol wurde stets ein Priparat vom Schmp. 106° erhalten, das in
linglichen Formen krystallisierte und anfangs fiir ein Stereoisomeres
gehalten wurde, bis die Analyse dartat, daB geringe Zersetzung ein-
getreten war.

Analyse der reinen Verbindung. Schmp. 117°

0.1051 g Sbst.: 0.2674 g CO,, 0.0569 g H,0. — 0.0858 g Sbst.: 9.15 cem
N (229 721 mm). — 0.0939 g Sbst.: 10.6 ccm N (22°, 720 mm).

CgeHgs 04N4. Ber. C 69.43, H 5.79, N 11.57.
Gef. » 69.39, » 6.01, » 11.32, 12.00.

Die Léslichkeit ist betrichtlich in heiBem Benzol und Chloro-
form, geringer in siedendem Aceton, minimal in Alkohol, Ather, Ga-
solin und Wasser. Schon bei mifligem Erwirmen wird die Verbin-
dung unter Stickstoffentwicklung und Dunkelfirbung leicht zersetzt.
Leider ist es bis jetzt nicht gelungen, das sehr begehrte Tetranisyl-
hydrazin dabei zu erhalten. In konzentrierter Schwefelsiure 16st sich
das Tetrazen unter heftigem Aufbrausen mit dunkelblauer Farbe.
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Tetranisyl-tetrazen und Chlorwasserstoff.

1 g Substanz wird in der nétigen Menge reinen Chloroforms in
Losung gebracht und dazu unter starker Kihlung 10 ccm 4-proz.
stherischer Salzsiure troplenweise gegeben. Die zuerst auftretende
Blaufarbung?) geht unter Stickstoffentwicklung sofort in Griin iiber,
das nach einigem Stehen dem rotvioletten Ton des Anisazoniumsalzes
Platz macht. Es wurde nun nach dreistiindigem Stehen im Vakuum
eingedampit, der Riickstand mit Aceton aufgenommen und durch Zu-
gabe von Benzol das Anisazoniumchlorid in Krystallen isoliert. Das
Priparat besall nahezu den normalen Chlorgehalt, was aber nach den
Erfahrungen mit dem aus Anisazin dargestellten Salz (vergl. Abhand-
1ung I'V, S. 3495—3496) einer Verunreinigung zuzuschreiben sein diirfte.

0.0569 g Sbst.: 0.0154 g AgCL

Ber. C1 7.24. Gef. Cl 6.69.

Die Zerlegung mit Zinkstaub und Essigsiure in alkobolischer
Loésung lieferte Anisazin, das nach zweimaliger Krystallisation aus
Xylol bei 288° schmolz, die karmoisinrote Firbung mit Schwefelsiure
und das violettrote Salz mit dtherischer Salzsiure gab. Das so ge-
wonnene Anisazoniumchlorid wurde mnoch in das charakteristische
FEisenchloriddoppelsalz iibergefiihrt (Schmelzpunkt des Rohprodukts
203° und mit diesem die untriigliche Oxydationsreaktion mit ihren
auffallenden, Farbinderungen vorgenommen. Auf diese Weise wurde
der scharfe Nachweis gefiihrt, da man durch acidolytische Zerlegung
des Tetranisyltetrazens zum gleichen Azin gelangt, das aus der di-
rekten Oxydation von p-Dianisylamin hervorgeht.

In der Aceton-Benzol-Losung war noch das mitentstandene Diani-
sylamin nachzuweisen. Man schiittelte nach Zugabe von Ather erst
mit Wasser, bis alles noch geldste Azoniumsalz mit roter Farbe ent-
zogen war und erhielt so aus dem Ather p-Dianisylamin alsbald in
Krystallen, die nach der Reinigung aus Alkohol leicht identifiziert
werden konnten (Schmp. 103%). Gleichzeitig wird auch in der Anisyl-
reihe ein schwer 18slicher, orangegelber, chlorhaltiger Korper erhalten,
allem Anschein nach Dianisyl-dichloranisazin.

Die Spaltung mit Eisessig geht mit iiberraschender Leichtig-
keit vor sich. Das Tetrazen wird schon in der Kilte unter heftigem

1) Beim Arbeiten in Benzollosung fillt das primire, duBlerst unbestindige
Salz als blauvioletter Niederschlag aus. Es ist kaum zweifelhaft, daB in ihm
die Chinol-imoniumverbindung von der Konstitution

(CH10.CoH): N.N=N.N(C}) = <_ ><§)ICH3

CsH,.0CH;

vorliegt.
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Avufbrausen und intensiver Rotfirbung zersetzt. Die klare Losung (1 g
Tetrazen in 5 cem Kisessig) 1aBt auf Wasserzusatz fast reines p-Di-
anisylamin (0.55 g) auskrystallisieren. Aus der Losung des Anisazo-
piumacetats wurde das Anisazin in der oben beschriebenen Weise
isoliert und genau als solches nachgewiesen.

Auch mit Brom verliult die Spaltung ganz in dem beim Tetra-
tolyltetrazen beobachteten Sinn. Nach anféinglicher fliichtiger Blau-
firbung nimmt die Chloroformlésung die bestindige Farbe des Azo-
niumsalzes an. Auch hier wurde das Anisazin isoliert und durch
Schmelzpunkt (288°) und I"Iberfiihrung in das Bromid der griinen
Reihe (mit Brom in Chloroformlésung) sicher festgelegt. Bei der
Spaltung durch Brom entsteht p-Dianisylamin nur in geringer Menge,
zusammen mit dem nicht niher untersuchten, an der starken Fluo-
rescenz und an seiner Schwerloslichkeit kenntlichen Dibrom-anisazin.

Anhang.
p-Tetratolyl-hydrazin aus p-Tetratolyl-tetrazen.

Durch kurzes Erhitzen des Tetrazens in wenig Xylol wird unter
stiirmischer Stickstoffentwicklung glatt Tetratolyl-hydrazin gebildet:
(CH3.CsH,):N.N=N.N(CsH.CHs)s = N3+(CH;.Ce Hi s N.N(Ce Hy .CHs ); .

Man braucht der kaum gefirbten Losung nur die gleiche Menge
Alkohol zuzusetzen, um beim Erkalten die groen glinzenden Prismen
jener Verbindung zu erhalten. Diese Form der Tetrazenspaltung haben
vor zwei Jahren H. Franzen und F. Zimmermann?) an gemischt
substituierten Tetrazenen beschrieben, bei denen sie weit langsamer
zu verlaufen scheint. Mit den zuletzt gefundenen Entstehungsweisen
kennen wir jetzt vier Wege, die zum Tetratolylhydrazin fithren, nim-
lich: 1. aus Ditolylaminnatrium und Jod, 2. direkte Oxydation von
Ditolylamin (priparative Methode), 3. Oxydation von Ditolylhydrazin?),
4. Spaltung von Tetratolyltetrazen.

Der Bayrischen Akademie der Wissenschaften, die mir aus den
Zinsen der Adolf von Baeyer-Jubilinmsstiftung einen ansehnlichen
Betrag zur Bestreitung der Materialkosten zur Verfiigung gestellt hat,
sei auch an dieser Stelle bester Dank gesagt.

1) Diese Berichte 39, 2366 (19071

?) Aus der Lauge von der Oxydation des Ditolylhydrazins zum Tetrazen
(vgl. oben) krystallisiert anf vorsichtigen Wasserzusatz Tetratolylhydrazin in
ciner Menge von ca. 15%, des angewandten Materials aus.



