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554. Stefan Gambarjan: Die Chlorwaseerstoff-Spdtmg dee 
Tetraphenyl-hydrazim (VI). 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit StraQburg.] 
(Eingegangen am 3. Oktober 1908.) 

In der ersten Mitteilung uber die Reaktionen des Tetraphenyl- 
hydrazins') war uber die Zerlegung berichtet worden, die dieser Stoff 
in atherischer Losung mit wasserfreier Salzsiiiure erleidet. Es trat 
dabei anfangs intensive Grunfarbung auf, die im Laufe der Umsetzung 
mieder bis auf ein Minimum zuriickging, wahrend gleichzeitig salz- 
saures Diphenylamin in Krystallen zur Abscheidung kam. Die z weite 
HIilfte des Molekiils konnte zu jener Zeit nicht in reiner Form er- 
halten werden. Aus den Reaktionen und einer sehr schlecht stim- 
menden Chlorbestimmung, die rnit der rohen Substanz ausgefuhrt 
war wurde nnt Vorbehalt der SchluB gezogen, daB 1,-Chlor-d i- 
p h e n y l a m i n  vorliege. Die erneute Bearbeitung des Themas lie6 
mich nun die zweite Spalthalfte in reiner, krystdlisierter Form ge- 
winnen und ihre Konstitution rnit voller Sicherheit feststellen. Es 
zeigte sich dabei, daB neben Diphenylamin nicht p-Chlordiphenylamin, 
sondern eine andere sekundiire Base, niimlich p - C h l o r a n i l i n o - t r i -  

p h en y l am i n  , (CSH~CI) NH . I-\ . N (CS&)~, entstanden war. Die 

Konstitution wu.rde in d e r  Weise festgelegt, daB der Korper mit Na- 
trium und Alkohol entchlort und das halogenfreie Prodnkt rnit dem 
auf dem Weg einwandfreier Synthese erhaltenen A n i l i n o - t r i p h e n y l -  

\ -/ 

a m  i n  (Tr ip  h en y 1 -p  - p h en y 1 e n d i  am in ) ,  

C6H5 .NH . o . N ( Q H s ) Z ,  

identifiziert wurde. 
Zur S y n t h e s e  wurde D i p h e n y l a m i n  nach dem schijnen Ver- 

fahren von G o l d b e r g  und Niemerovsky*)  mi tp -Ni t ro - jodbenzo l  
vereinigt, die Nitrogruppe rediiziert, das entstandene p - A m i n  o - t r i -  
p h e n  y l a m i n  acetyliert und nach der erstgenannten Autorin 3, wieder 
rnit J o d b e n z o l  kombiniert. 

(Ha C . GO) HN . CsH4 . N (CsRs)r, + J Cs Hj 
--+ CsH5 .(CH3CO)N.CsHd.N(Ct;H5)2. 

Durch Abspaltung der Acetylgruppe wurde das mit dem obigeii 
vollig identische p - An i l i n  o - t r i p  h en y1 a m i n  erhalten. 

I) Wieland und Gambarjan, dime Bericlite 89, 1501 [1906]. 
Diese Berichte 40, 2448 [1907]. 3, Diese Berichte 40, 4541 [1907]. 
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Die Spaltung des Tetraphenylhydrazins erfolgt quantitativ, was 
dnrch eigens angestellte Versuche festgestellt wurde. Der Gang der 
Zerlegung wird ohne Zweifd d e r  sein, daB zuerst das (dunkelgriine) 
Chinol-imoniumsalz des Tetraphenylhydrazins entsteht , das in Di- 
phenylamin und Eiphenylchloramin (beide farblos) zerfallt. Zwei 
Molekiile Diphenylchloramin treten dann derart in Wechselwirkung, 
daB in der p-Stellung Chlorwasserstoff abgespalten wird und Bindung 
eintritt; das Zwischenprodukt 

C ~ H ~  . N c i  .I--\. N ( c ~ H ~ ) ~  \- -/ 
sendet dann sein Chloratom nach der p-Stellung des freien Benzolkerns. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

E i n  w ir  k II n g v o n C h 1 or  w a s  s e r s t o f f a u  f T e t r ap h e n y 1 - h y d r  a z i n. 
12 g Tetraphenylhydrazin, in trooknem Benzol gelost, wurden 

unter AusschluS des Luftsauerstofb (Kohlensaure-Atmosphare) mit 
iiberschiissiger atherischer Salzsaure versetzt. Es tritt mit den ersten 
Tropfen der Salzsaure dunkelblaugriine Farbung ein, und nach einiger 
Zeit beginnt die Abscheidung eines schwach griinlich gefarbten kry- 
stallinischen Niederscblags. Alsbald schwacht sich die Farbung der 
Fliissigkeit ab und binnen einer Stunde ist sie absolut farblos. Am 
anderen T&g wurde der Niederschlag abgesaugt uqd mit trocknem 
Ather nachgewaschen. 

Zur q u a n t i t a t i v e n  Trennung wurden nun Niederschlag wie 
Riickstand des Filtrats mit Wasserdampf behandelt und so 5.6 g reines 
Diphenylamin ubergetrieben (berechnet 6 g). Dem Riickstand wurden 
7 g rohes Chloranilinotriphenylamin (anstatt 6.6 g) durch Ather ent- 
zogen; ungeliist blieben 0.05 g Diphenylbenzidin das als Nebenpro- 
dukt entstanden war. Zur Reinigung wurde das p - C h l o r a n i l i n o  - 
t r i p h e n y l a m i n ,  

( C ~ H ~ ) ? . N . / ~ . N H . C ~ H ~ C ~  /-.-I 
im Vakuuiil des Kathodenlichts destilliert; unter 0.01 mm ging die Ver- 
bindung bei 205-215O fast restlos uber. 

Von den vier Fraktionen wurden die erste und die dritte analysiert. 
0.2720 g Sbst.: 0.7793 g Cozy 0.1252 g HaO. - 0.3299 g Sbst.: 21.51 ccm 

N (120, 752 mm). - 0.3179 g Sbst.: 0.1139 g AgC1. - 0.2812 g Sbst.: 
0.1009 g AgCI. 

0.2662 g Sbst.: 0.7548 g Cog, 0.1276 g HaO. - 0.2013 g Sbst.: 13.4 ccm 
N (100, 757 mm). - 0.1440 g Sbst.: 0.0911 g AgC1. - 0.2409 g Sbst.: 
0.0929 g AgC1. 
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CsrHtsNs Cl. 
Ber. C 77.73, H 5.12, N 7.56, CI 9.58. 
Gef. B 78.14, 7730, B 5.12, 5.27, )) 7.67, 7.77, = 8.87, 8.89, 9.22, 9.55. 

21 g Benzol eine Gefrierponktsdepression urn 0.079O. 
Bei der Molekulargewichtsbestimmung (Fr. I) verursachten 0.1196 g in 

Mo1.-Gew. Ber. 370.5. Gef. 367.7. 
Spiiter wurde die auderordentlich schwierig krystallisierbare Sub- 

stanz durch Zufnll in Krystallen erhalten; daraufhin konnte auf die 
Destillatiou bei der Reinigung verzichtet werden; es genugt, die alko- 
liolische Losung der Rohsubstanz zu impfen. Am besten wird aus 
Methylalkohol oder Petrolather umkrystallisiert, da in Aceton, Benzol, 
Essigester, Schwefelkohlenstoff die Loslichkeit groD ist. In schonen, 
ansehnlichen Krystallen erscheint die Snbstanz aus Alkohol und 
Ather. dchnlp. 77-81 0. 

N (124 765 mm). - 0.3248 g Sbst.: 0.1269 g AgC1. 
0.2696 g Sbst.: 0.7691 g COa, 0.1259 g HaO. - 0.2895 g Sbst.: 18.5 ccm 

GaHlsN2CI. Ber. C 77.73, H 5.12, N 7.56, C1 9.58. 
Gef. P 77.80, B 5.19, 7.63, )) 9.66. 

Versetzt man eine konzentrierte iitherische Losung der Substanz 
niit atherischer Salzsaure, so krystallisiert nach langerer Zeit das 
Chlorhydrat in schiinen, kugeligen Aggregaten. Zwei Tatsachen 
sprechen dafur, daB der Kiirper ein typisches Wasserstoffatom besitzt. 
Aus Athyhagnesiumbromid setzt er reichlich ein Gas in Freiheit, wie 
es primare und sekundare Amine allgemein tun. Er 11dt sich durch 
Kochen mit Essigsaureanhydrid acetylieken. Die A c e t y l v e r b i n d u n  g 
scheidet siGh beim Erkalten des Essigsaureanhydrids bei anhaltendem 
Reiben krystallinisch, nahezu in quantitativer Ausbeute aus. Aus Al- 
kohol umkrystallisiert, schmilzt der Acetylkorper bei 199-200O. 

0.4149 g Sbst.: 24.2 ccm N (150, 751 mm). 
0.4035 g Sbst.: 0.1334 g AgCI. - 0.5109 g Sbst.: 0.1676 g AgCI. - 

C&Hg10N2C1. Ber. CI 8.55, N 6.78. 
Gef. )) 8.18, 8.11, rn 6.67. 

1'- An il i  n o - t r i p  hen y 1 amin (Triphengl-p-phenylendiamin), 

Zur Enthalogenierung wurden 3 g des ChlorkBrpers in 250 ccni 
Alkohol gelost und mit 23 g Natrium portionenweise versetzt. 

Die Losung wurde unverziiglich (erkalten darf die alkalische 
Losung nicht, sonst oxydiert sie sich unter Verfarbung) in iiber- 
schussiges Wasser gegossen, mit Schwefelsaure neutralisiert und so 
lange gekocht, bis die als milchige Triibung verteilte Substanz sich in 
liarten Krusten zii Roden setzte. Die Ausbeute betragt 2.6 g = 95.6Oi0 

(C6 a), N. CG Hc . NH. Cs Hs. 
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der Theorie. Die Substanz laSt sich ohne nennenswerte Verluste aus 
Gasolin umkrystallisieren und pflegt in  kugeligen Aggregaten, in denen 
einzelne Individuen selbst rnit der Lupe nicht zu erkennen sind, zur 
Abscheidung zu kommen. Schmp. 1340. 

N (12q 751 mm). 
0.1319 g Sbst.: 0.4159 g Cot ,  0.0782 g HsO. - 0.2058 g Sbst.: 14.7 ccm 

C & ~ H ~ o N ~ .  Ber. C 85.66, H 6.00, N 5.36.. 
Get. 55 99, 6.08, 837. 

Der Kiirper hat die Zusammensetzung des Tetraphen?-lhytlrazins 
oder, was dasselbe, des Diphenylbenzidins, ist aber meder niit d e m  
einen noch rnit dem anderen identisch. Ihm bleibt deninnch die Kon- 
s t i t d o n  des Anilino-triphenylamins, (C6Hs)2 N. c6 &.NI1. C&k, iibrig- 

Er lal3t sich acetylieren uncl zwar bedeutend leichter als d e r  
chlorierte Korper. Hier geniigt das blol3e Erhitzen auf dem Wasser- 
bad rnit Essigsaureanhydrid, urn eine vollstandige dcetylierung zii er- 
reichen. Der A c e t y l k i i r p e r  scheidet sich aus Essigsaureanhydrid 
beim Reiben nahezu quantitativ a b  und schmilzt, aus Alkohol um- 
krystallisiert, bei 1840. 

0.2032 g Sbst.: 13.1 ccm N (12.54 752 mm). 

Durch Erhitzen rnit methylalkoholischem Kali auf dem Wasser- 
bad 15Bt sich der AcetylkGrper zum Anilinotriphenylamin zuriickver- 
seifen . 

C26HlaNaO. Ber. N 7.41. Gef. N 7.65. 

S y n t h e s e  d e s  p-Ani l ino- tr ipheny lamir i~ .  
17 -Nitro - j o d b en z o 1 

wurde durch Nitrierung von Jodbenzol dargestellt. 50 g Jodbenzol wurdent 
allmsihlich in eine mit Eis gekiihlte Mischung von 35 g konzentrierter Sal- 
peterssiure und 55 g Schwefelssiure eingetragen. 

Jeder Tropfen Jodbenzol erstarrt unter voriibergehender Dunkelbraun- 
rotfsirbung zu einer festen Kugel der Nitroverbindung. Der Krystallkuchen 
wurde mit Wasser griindlich gewaschen (53 g) und ohne weitere Keinigung 
auf Nitrotriphenylamin verarbeitet. Umkrystallisieren ladt sich p-Nitrojod- 
benzol am besten aus Benxol. 

1) - N i t  r 0 - t r i p  h e n  y 1 a m  in.  
Vier Portionen von je 7 g Diphenylamin, 7.3 g p-Nitrojodbenzol, 

2.5 g Kaliumcarbonat und einer Messerspitze voll Nnturkupfer C wurden 
in 20 g Nitrobenzol uber Nacht gekocht. Dann w i d e n  das Nitroben- 
201, unverandertes Diphenylsmin und Nitrojodbenzol mit WasserdampF 
weggeblasen. Der Rest wurde in Aceton aufgenommen, filtriert unct 
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eingeengt. Die Ausbeute an reinem krystallisiertem Produkt betrug 
14 g, was, auf Nitrojodbenzol umgerechnet, 41 O!O der Theorie aus- 
macht. Die Substanz ist spielend loslich in Chloroform, leicht in 
Benzol, Schwefelkohlenstoff, Essigester, Aceton, in Eisessig nur in der 
Hitze. Schwerer liislich in Alkohol und Ligroin. Krystallform : 
quadratische Tafeln rnit abgestumpften Ecken. Das Praparat von 
Herzl)  ist in der Kalte in Eisessig leicht loslich, mein Priiparat fast 
gar nicht, in der Hitze dagegen sehr leicht. 3 g in heil3em Eisessig 
gelcst, schieden beim Erkalten 2.7 g ab. Das Praparat ron H e r z  
schmilzt unter Zersetzung bei 139-1400, mein Praparat hat den 
Ychmp. 1440. Die Analysensubstanz wurde aus Eisessig nnd dann 
aus Essigester umkrystallisiert. 

0.1932 g Sbst.: 0.5297 g COO, 0.0846 g H10. - 0.1988 g Sbst.: 17 ccm 
N (16.5O, 747 mm). 

C I ~ H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 74.49, H 4.83, N 9.66. 
Gef. X. 74.77, X. 4.87, X. 9.76. 

p-Amino- t r ipheny lamin .  
7.45 g p-Nitrotriphenylamin, in Alkohol anfgeschllimmt, worden rnit 

15 g Zinkstaub und dann unter Kuhlung allmahlich mit 30 g Eisessig 
versetzt. Die fsrblose Losung wurde vom Zinkschlamm abfiltriert, 
eingedampft, in Wasser gegossen, mit Soda alkalisch gemacht und 
ausgeiithert. Die mit Wasser mehrmals gewaschene atherische Idisung 
wurde rnit Chlorcalcium getrocknet. Nach der Entfernung des i t h e r s  
blieben 6.7 g des schwach riitlich gefarbten p-Aminotriphenylamins 
znriick. Leicht Yoslich in Benzol, Essig- 
ester, Aceton, schwerer in Tetrachlorkohlenstoff, Methyl- iind hby l -  
alkohol, noch schwerer im  Ligroin. Das iiber das Chlorhydrat ge- 
reinigte (das Chlorhydrat und noch mehr das Snlfat sind im Wasser 
sehr schwer loslich) und aus Ligroin umkrystallisierte Produkt schmolz 
bei 145-148O. 

Die Theorie verlsngt 6.75 g. 

0.1669 g Sbst.: 15.4 ccm N (Is0, 746 mru). 
C l ~ H 1 6 N ~ .  Ber. N 10.77. Gef. N 10.60. 

Durch UbergieQen mit Essigsaureanhydrid wird die Base rasch 
in ihr A c e t y l d e r i v a t  rerwandelt, das aus Alkohol in silberglanzen- 
den Blattchen vom Schmp. 195 O krystallisiert. 

0.2375 g Sbst.: 0.6916 g COr, 0.1282 g H20. - 0.1019 g Sbst.: 8.3 ccm 
N (9.5O, 739 mm). 

C&oHlsON~. Ber. C 79.50, H 5.9, N 9.30. 
Gef. X. 79.42, 6.0, X. 9.52. 

*) Erhalten durch Nitrierung von Triphenylamin, diese Berichte 23, 1537 
[1890]. 
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111 neuerer Zeit hat C. H a u s s e r m a n n  l) das Reduktionsprodukt 
des H e r z  schen Nitrotriphenylamins und sein Acetylderivat beschrie- 
ben; die Base selbst hatte H e r z  nicht isoliert. Seine Angaben (Schmelz- 
punkt der Base 146-147.50, des Acetylkiirpers 1970 - H e r z  hatte 
1990 angegeben) stimmen mit meinen Befnnden so gut uberein, da13 
an der Identitat der auf beiden Wegen erhaltenen Triphenylaminderi- 
yate nicht zu zweifeln iet. Hier wurde die beschriebene Methode 
gewahlt, urn s ich e r  die p-Verbindungen zu erhalten. 

Acetyl-p-Anilino-triphenylamin. 
1.6 g Acetyl-p-aminotriphenylamin, 1.6 g Jodbenzol, 0.5 g Kalinm- 

carbonat und eine Spur Naturkupfer C wurden 4-5 Stunden lang in 
3 g Nitrobenzol gekocht. Nach der Entfernung des Nitrobenzols und 
des uberschussigen Jodbenzols rnit Wasserdampf wurde der abgesaugte 
graue Ruckstand zur Reinigung rnit Ather so oft ausgekocht, bis die 
Atherausziige farblos wnrden. Der Rest, aus Alkohol umkrystallisiert, 
stellt hellgraue, feine Blittchen vom Schmp. 184O 'vor. Die Misch- 
probe rnit dem vom Tetraphenylhydrazin stammenden Produkte (vergl. 
&en) erwies die volle Identitat. 

p-Anilino-triphenylamin. 
0.2 g des obigen Acetylkorpers wurden einige Stunden rnit 10 g 

methylalkoholischen Kalis im Einschmelzrohr auf 1400 erhitzt (es 
geniigt allerdings, wie spater gefunden wurde, einfaches Kochen auf 
dem Wasserbad). Nach Offnen der Riihre findet man im uberschussi- 
gen Kali einen festen Klumpen (0.1 g). Aus Gasolin krystallisiwt 
derselbe in  charakteristischen kugeligen Aggregaten voni Schmp. 134O. 
Auch Iiier ergab die Mischprobe die volle Identitiit rnit dem aus 
Tetraphenylhydrazin erhaltenen Korper. 

556. Heinrich Wieland und Erwin Gmelin: 
Ein neuer Weg in die Indigo-Gruppe. 

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

Die Arbeiten, welche die Konstitution der sogenannten Glyoximper- 
osycle aufklaren sollten und deren erste Resultate vor l 1 / 2  Jahren in 
den Ann. d. Chem. veroffentlicht worden sind*), sind schon seit ge- 
rnumer Zeit auch auf die diphatische Reihe ausgedehnt worden. Hier 

1) Diese Berichte 89, 2762 [1906]. 
2) Wieland und Semper, Ann. d. Chem. 358, 36. 


