
182. Heinrich Wieland: Ein neuer Beitrag 5ur Kenatnis 
dee sweiwertlgen Stickstoffes. 

(XIX. ober ditertiilre Hydrasine.) 
[Mitteilung aus dem Chom. Laborat. der Kgl. Bayr. Akad. der 

Wissensch. zu Mdhnchen.] 
(Eingegangen am 9. Juni 1915.) 

Die bisherigen Erfahrungen, die in  der Gruppe der Tetraaryl- 
hydrazine gemacht worden sind, haben zu folgender Regel uber die 
Abhangigkeit der Dissoziation von der Natnr des Benzolkerns gefubrt. 
Seine Substitution durch Gruppen, die man gemeinhin als n e g a t i v e  
bezeichnet, wie NOS, CS Hg (in den Biphenylabkornmlingen), wirkt der 
Disaoziation am Stickstoff entgegen, Methyl und namentlich Methoxyl 
begunstigt sie. Mit dem p - T e t r a a n i s y l -  h y d r a z i n ,  

bin icb gemeinsam mit H. L e c h e r ’ )  vor 2’11 Jahren am weitesten 
in das  Gebiet der dissoziierenden Hydrazine vorgedrungen. Hier 
macht sich das Radikal des zweiwertigen Stickstoffes, der D i a n i s y l -  
s t i c k s t o f f ,  ( C ~ H I . O C H & N ,  schon in  den kalten Liisungen des 
(tarblosen) Hydrazins durch seine griine Farbe bemerkbar. Auch die 
Zunahme der Dissoziation beim Erhitzen und bei der Verdiinnung ’) 
konnte mit aller Deutlichkeit festgestellt werden. 

Seither-ist die Untersuchung nu€ die durch b a s i s c h e  Gruppen 
substituierten Tetraphenylhydrazine ausgedehnt worden. Von den Er- 
gebnissen, die eie gebracht hat ,  mbchte ich hier das mitteilen, was 
einen wejteren Einblick in die Natur der organischen Radikale mit 
zweiwertigem Stickstofl gebracht hat. Nach mancherlei MiDerlolgen 
wurde das T e  t ra - [p-  d i m  e t h yl-ani i n 01- t e t r s p  h e n  y 1- h y d r a z i  1 1 ,  

[ (Ha C),  N.  Cs H,]* N -N [c6 H1 . N  (CH3)a]g, 

i n  reinem Zustand gewonnen. Seine Eigenschaften bestatigen die oben 
eriirterte Gesetzmafiigkeit. D i e  i n  f e s t e n l  Z u s t a n d  f a r b l o s e  S u b -  
s t a n z  g e h t  m i t  i n t e n s i v  g e l b e r  F a r b e  i n  L o s u n g s m i t t e l ,  w i e  
.&ther ,  A c e t o n ,  B e n z o l .  D e r  D i s s o z i a t i o n s g r a d  i s t  h i e r  e i n  
s o  h o h e r ,  daI3 e r ,  was bei den bisher untersuchten ditertiaren Hy- 
drazioen nicbt moglich war ,  d ur c h M o l e  k u l a r g  e w i c  h t s b e s  t i m  - 
m u n g  e i n w s n d f r e i  f e s t g e s t e l l t  w e r d e n  k o n n t e .  I n  B e n z o l  
i s t  d a s  n e u e  H y d r s z i n  z u  10Ol0, i n  N i t r o b e n z o l  z u  21 i n  
d i e  f r e i  e n  R a d  i k a1 e d e s  €3 i - [d i m e t 11 y 1 - am i n 03 - d i p  h e n J 1- s t  i c k - 

(CsHd.OCHa)pN -N(CsHc.OC&)a, 

1) B. 45, 2600 [1912]. 
*) IT. Wielantl  und C .  Yiiller, A .  401, 233 [1913]. 
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s t o f f e s ,  [ (H~C)~N.CL,H~]YN,  g e s p a l t e r i .  Es l i e g e n  a l s o  r ) l S S O -  

z i a t i o n s v e r h a l t n i s s e  Tor,  d i e  den1 G r a d  n a c h  d i e  be i in  l l e x a -  
p h e n y l - i t h a n  ( T r i p h e n y l m e t h y l )  u n i  d a s  3-G-fache  u b e r -  
tref fen.  

Die Eigenschsften des neiien Diarylstickstoffes und seiues IIy- 
drazins sind zum groflen Teil die der bisher untersuchteu 1-organger, 
zum Teil treten nuch , hervorgerufen durch den basischen Chsrakter, 
neue, bisher nicht beobachtete Reaktionen auf .  S t i c k o s y d  addiert 
sich augenblicklich zum T e t  r a m  e t h y 1 d i a m  i n  o-  d i p  h e n y l  - n i t r o  s -  
a m i n ,  [ ( H ~ C ) ~ N . C ~ H I ] Z N . N O ,  dns auF diese Weise znerst z u g h g -  
lich wurde, T r i p b e o y l m e t h y l  gibt das basische Additionsprodukt 
(C,H&C.N[CGH4.N(CH3)&. Diese Realctionen sind auch brl den 
bisher bearbeiteten Hydrazinen ausgefuhrt a orden. I n  Lobung erfiibrt 
das Hydrazin ziemlich rasche Zersetzung, und zwar ist es dna darin 
enthaltene Radikal, das davon betroffen wird. Das zeigeu schon 
fruhere Beobachtungen I) ,  hier wird es aber Lesonders deutlich, denn 
die Losungen zersetzen sich gemHl3 dem Dissoziationsgrnd, der durch 
das  Losungsmittel bestimmt wird. Liisungen \-on gleicher Konzen- 
tration in A t h e r ,  B e n z o l ,  N i t r o - b e n z o l  enthalten nach e t n a  50, 
24 und 12 Stunden kein Hydrazin mehr. Die Produkte dieser Selbst- 
zersetzung sind die gleichen, wie in den zahlreichen friiheren Fiillen: 
Sekundares Amin iind Perazin : 

4 [(HaC),N.CsHi]aN --t 2 [ ( H ~ C ) ~ N . C G I I I ] P N H  
cc 11, . N (CII3)a 
N + ''> f' . N (CH3)2 . 

(H3C)a N . ,, , I 1,- 
N 
Cc 114 . N (CH,)? 

Neben dieser Selbstverhderung des Bi-[diniethyl-amino]-dipbeu!.l- 
stickstoffes geht i n  geringeni Umfnng eine zweite Realition her, deren 
Wesen noch nicht genau erkanut ist. Die Losungeu fiirbeu sich in 
dem MaB, als die Zersetzung des Hydrazins fortschreitet , prachtvoll 
kirschrot. Beim Erhitzen der Reneol- oder Xylollijsung tritt diese 
Farbung schon naah wenigen Sekunden auf. Sie ist unabhiingig von 
der Gegenwart von Luft. Die rote Substanz ist clinoid, sie ist pin 
Derivat des Chioondiimins, ein Indamin von der Konstitution (1). 

Es handelt sich despnaeh urn eine Abspaltung von hlethyl. urn 
den Ubergang: 
- ._ 

*) A. 39'2, I58 [1912]. 
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Was dabei aus  der Methylgruppe wird, ob sie als Athan weg- 
geht, oder ob sie zur Absittigung eines zweiten Radikals am zwei- 
wertigen Stickstoff verwendet wird - was wahrscheinlicher ist -, 
mu13 noch untersucht werden. Die Konstitution des Trimethyl-indamins 
ist durch Hydrierung zur Leukobase sichergestellt. Ich werde daruber 
in einer bald folgenden Rlitteiluog berichten. 

Wiihrend der neue Diarylstickstoff gegen Sauerstotf kaum empfind- 
lich zu eein scheint, wird e r  YOU Oxydationsmitteln, n i e  Silberoxyd, 
wenn auch lnqgsam , angegrilfen. Die Oxydation fiihrt gleichfalle zu 
dem roten Indnmin. Besonders benierkenswert ist die groDe Empfind- 
lichkeit des Tetra- dimethy lamino]-tetraphen ylhydrszins gegen W a s  s e  r. 
1Veu.n man beim Arbeiten rnit Triplienylmethyl die L u f t  sorgfiiltig 
nusschlirfien mull ,  so ist hier die gleiche Vorsicht gegenuber der 
Feuchtigkeit z u  beobachten. Bei der Iteaktiou niit Wasser bilden 
sich n u s  zwei Molekulen des Radikals: T e t r a m e t h y l d i a m i n o - d i -  
p h e n y l a n i i n  und die c h i n o i d e ,  q u a r t a r e  I m o n i u m b a s e  (Farb- 
base von B i n d s c h e d l e r s  Grun): 

2 [(CHB)) N . C,s H4]z N + IT30 --F 
II 0 

[(CHa). N . Cc Hi19 NIT. 

. I  

4- (H,C)?N:’ ‘ : N . C ~ H J . X ( C I I ~ ) ~ .  \ /  
Die Farbbase spaltet sich sehr rasch i n  P h e n o l b l a u ,  diis zu- 

gehiirige Indophenol und I) i m e t h y 1 a m  i n , augenblicklich bei Gegen- 
wart von Alkqlien I)  : 

HO 
. ,  

(H~C)S N: ):N . CC H4. N(CH3)a --f \ . - ~ I  

0 : :  ~ ) :N .C~HI .N(CH& + HN(CH& 

Die deutliche Crrunfarbung, die alle das  Hydrazin enthaltenden 
Liisurigen mit Wasser geben und der augenblickliche Umschlag nrch 
Rlau bei Zugabe yon Alkali gewahren einen sehr scharfen Nachweis 
fiir das Hydrazin. DaW aiich hierbei der D i a r y l s t i c k s t o f f  uad 
nicht das Hydrazin reagiert, beweist der folgende Versuch, der gleich- 
zeitig zeigt, wie sehr der Dissoziationsgrad von der Art des L8sungs- 
mittels abhiingig ist. Man verteilt eine Renzollosung des Hydrazins 
- .  

I )  Miih lau ,  B. 16, 2S55 [1883]. 
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zu gleichen Teilen auf zwei Reagensglaser und gibt in  das  eine die 
fiinffache hfenge PetrolLther, in das andere die fiinffache Menge Benzol. 
Die erste Probe entfarbt sich so gut wie vollstaodig, wihrend die in  
Benzol ihre intensiv gelbe Farbe beibehdt. Schiittelt man nun die 
beiden Lasungen mit der gleichen Menge Wasser gleichmaflig durch, 
so fiirbt sich das Wasser unter der Beozollosung tief griin, wahrend 
es uuter der ersten Losung nahezu farblos bleibt. 

Die Reaktion des Bi -[dimethylamino]-diphenyl-stickstoffes mit 
Wasser findet irn S t i c k o x y d ,  dem anorganiscben Vorbild, keioe 
Analogie, vie1 eher im Stickstoffdioxyd: 

2 NO1 + HzO -+ NOSH + (N0a)OH. 
Ich halte es aber trotz dieser Ubereinstimmung nicht fur ratlich 

oder gar notwendig, dem Radikal eine tautodere, chinoide Struktur, wie: 

mit vierwertigem Stickstoff zu geben, die freilich auch der Entstehung 
der  chinoiden Farbbase sehr gut gerecht wiirde. Allein die Farbe 
des Radikals im Vergleich zu dem tieffarbigen Indamin spricht ent- 
schieden dagegen, iind d a m  weisen die Iriiher erwahnten Additionen 
zu deutlich auf den Sitz der Vnlenzliicke am mittelstindigen Stick- 
stoff hin. Die Umsetzung mit Wasser konnte sich recht gut uber das 
zuerst zu erwartende D i p  h e n  y 1 h y d pox y l a m  i n -Derivat rollziehen, 
die nl’seudobasee des chinoiden Imoniumhydroxyds: 

2 [(Ha C)a N . CS H& N + Hz 0 -+ HN [C, Hc . N (CHs)z] 
HO 

+ HO . N[CS HI . N (CHs)a]l --t (H3C)l k : (-: ) : hT . CS Hc . N (CHs),. 

Eine g r d e  cberraschung hat das  Verhalten des Tetra-[dimethyl- 
amino]-tetraphenylhydrazios gegenuber S a uren  gebracht. Die bisher 
untersuchten Tetraarylhydrxzine besal3en an sich keine basische Natur, 
sie bildeten rnit verdiinnten SIuren keine Salze. Bei AusschluS von 
Wasser gaben sie aber alle rnit Mineralsiiuren und mit Eisessig in- 
tensiv gefiirbte Additionsprodukte, die trotz ihrer Unbestandigkeit in  
rnehreren Fallen jsoliert wurden. Es ist ausgeschlossen, diese Salze 
anders als chinoid aufzufassen, das  violettrote Chlorhydrat des Tetra- 
tolylhydrazinsl) z. B. gernaB der  Struktur: 
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Diese tieffarbigen , chinoiden Hydrazoniumsalze sind es, welche 
die so leicht erfolgende, eingehend untersuchte sSiiurespaltunga der 
Tetraarylbydrazine am Stickstoff vermitteln. Das neue, basische 11s- 
drazin lost sich dagegen schon in verdunnten Sauren, aber o h n e  
F a r b u n g  auf. Auch bei AnsschluB von Wasser, z. B. rnit lithe- 
rischer Salzsiiure, erhalt man das normale, farblose Salz, ebenso in 
Eisessig, indem offenbar die Dimetbylaminogruppen von der Siiure 
belegt werden. 

D i e s e  S a l z b i l d u n g  h a t  z u r  F o l g e ,  daI3 infolge von Reflex- 
wjrkung d e r  Z u s a m m e n h a l t  d e r  Hydrazin-St ickstof fatome 
a u f  e i n m a l  e i n  s e h r  f e s t e r  g e w o r d e n  i s t .  Von einer Disso- 
zintion wie beim freien Hydrazin ist keine Rede mehr, selbst durch 
Reduktionsmittel ist die Rindung schwer zu zerreil3en; so kann man 
sogar ejn Doppelsalz rnit Zinnchloriir erhalten, und es bedarf liingerer 
Einwirltung von Zinkstaub und Salzsaure, urn die Zerlegung in zwei 
Yolekiile der Tetramethylbase zu erreichen. (Das f r e i e  Hydrazin 
wird durch Palladiunischwarz und Wasserstoff in  iitberischer Losung 
fast augenblicklich in dieser Richtung reduziert; Phenylhydrazin wird 
schon in der KZilte unter Aufbrausen dehydriert.) Diese Beobach- 
tungen zeigen e i n m a l ,  wie iiberaus stark die Hydrazingruppe von 
den (durch die Salzbildung verhderten)  AIEinitltsverhaltnissen in den 
Benzolkernen beeinflufit wird, und dann beweisen sie rnit aller Scharfe 
das, was fruher und oben kurz zusammengelal3t von mir iiber den 
Mechanismus der Salzbildung und Saurespaltung bei den nicht hasi- 
schen, ditertiaren Hydrazinen geiiuDert worden ist. 

[J i e 0 s y d a t i  o n d e s 11 - T e t r a m  e t b y I d i a m  i n  0 - d i p h e n y 1 a m  i n s. 

Tertiar - sekundAre 2)-  Phenylendiarnine werden in snurer Liisung 
zu Chinonimoniumsalzen oxydiert, wie dieses tar die g a m e  Gruppe 
bekannt ist. Auch die Tetramethylbase liefert unter diesen Umstanden 
den Parbstofl, das B i n d s c h e d l e r - G r i i n ,  aus  dem sie ja durch Re- 
duktion d s  seine Leukobase erhalten worden ist: 

11 ,--. 
c1 c1 ' ' 

( H ~  c), N . ). N H . C ~ H ~  .N ( C H ~  - t ( H ~  c), PIT : (i ) : N.C~H, .N(CH* i4. 

Auffallenderweise bat man sich bisher nicht rnit der  Frage be- 
schiiftigt, wie sich die f r e i e n  Basen mit der Gruppierung: 

. \ \. NH.R], 
/ 

zii denen unter anderen auch das  Leukoniethylenblau gehort, bei der 
Oxydation verhalten. Oxydiert man die hier bearbeitete T e t r a -  
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m e t h y l b a s e  bei Gegenwart von A l k a l i e n  z. B. niit rotem Blut- 
laugensalz, so erhllt man unter Abspaltung \on D i m e t h y  l a m i n  glatt 
P h e n o l b l a u .  

1. Es entsteht, analog den Verhiiltnissen in saurer Losung die 
chinoide Farbbase, die in der beknnnten N'eise in Dimethylamin und 
Phenolblau zertillt, oder 

2. der Wasserstoff wird \on  der Imingruppe weggenommen; der 
gebildete Diarylstickstoff erleidet unter der Wirkung deu Alkalis die 
I'eriinderung, wie sic oben beschrieben wurde. Eine Entscheidung 
zwischen diesen beiden Miiglichkeiten vermag ich nicht zu treffen. 
Schiittelt man die Atherliisung der Tetramethylbase mit der Hquimole- 
kularcn Menge einer wahigen  Ferricyankaliumlosung, die einen Uber- 
schuIj von Natriumbicarbonat enthalt , so krystallisiert alsbald das 
prachtvoll brnnzeglanzende Ferrocyanat der R i n d s c h e d l e r s c h e n  Farb- 
base aus (Reduktion gibt die Tetramethylbase zuriick). - Wesentlich 
anders ist die wirkung neutraler Osydationsmittel auf die in indifle- 
renten dolvenzien geloste Base. Beim Schiitteln ihrer Atherlosung 
niit Silberoxyd, Bleidioxyd, Quecksilberoxyd farbt sich ihre Ather- 
oder Benzollosung, nsmentlich mit den beiden erbtgenannten Oxyden, 
fast augenblicklich intensiv kirschrot. Die so entstehende rote Sub- 
stnnz ist das schon fruher erwahnte T r i m e t h y l i n d a m i n :  

Es gibt zwei ErklIrungen fur diese Reaktion: 

HaC . N : ' ) : N . c6 Hp . N (CIE)s, L ., 
das sogar auf diesem Wege am vorteilhaftesten dargestellt wird. Es 
ist ein d i r e k t e  s Oxydationsprodukt der Tetramethylbase und bildet 
sich n i c h t  etwa iiber die Phase des D i a r y l s t i c k s t o f f e s  (aus dem 
das Indamin, wenn auch langsam, durch Oxydation hervorgehen kann). 
Denn wenn man neben einander die Atherlosung von Tetrametbyl- 
diamino-diphenylamin und von seinem Hydrazin mit Silberoxyd durch- 
schiittelt, so  tritt n u r  im ersten Fall die kirschrote Losungsfarbe des 
Indamins so  f o r t  auf. Bei dieser demnach direkt verlaufenden Oxy- 
dation der Tetramethylbase verhalt sich also eine Methylgruppe gleich 
einem Wasserstoffatom. Wie sich dns Chinonimin aus der T r i m e -  
t h y l b a s e  unter Herausnahme z w e i e r  H-Atome bilden kann, so kaun 
aus der Tetramethylbase Methyl + Wasserstoff aus der gleichen Stel- 
lung, wohl als Methylalkohol, herausgenommcn werden : 

HsC .N .I - "\ . N .  c6 HJ . N(CHs), 

' N. CS Hi. N(CH3)n 

H \ - - /  H 'A 

I *L- /'I{ 

I&C. N: -': N. c6 H,.  N (CH,)1. 
,' \=I 

& C .  N 

CHJ 
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Aber das Indamin bildet nur einen Teil des Reaktionsprodukts. 
Neben ihrn entsteht in reichlicher Menge das  H y d r a z i n .  Wenn 
man eine 5-proz. atherische Losung der Tetramethylbase rnit den1 
l1/2-fachen der Tbeorie a n  Silberoxyd ( V 4  Mol) unter Zugabe von 
geglfihtem Natriumsulfat 3-4 Stunden lang auf der hlaschine schuttelt, 
so enthiilt die dunkelrote Lijsung so gut wie keine unveranderte Base 
mehr. 

Idan stellt dieses in der Weise fest, dal.3 man eiiiige Tropfen auf eineni 
Uhrglaa verdunsten lilBt, den schmierigen violetten Riickstand mit Gasolin 
anreibt, abgieBt und wieder verdunsten liBt. Nocli vorhandene Bnse gibt 
sich unter dem Mikroskop sehr leicht durcli eine farblose, eisblutiienartige 
Krystallisation zu erkennen. 

Es ist unmoglich, das Hydrazin aus der fertig oxydierten Lijsung 
zu isolieren ; alle Versuche in dieser Richtung sind fehlgeschlagen. 
Was i n  einigen Fallen an Krystallen erhalten wurde, war Trimetbyl- 
indamin. Durch Einleiten von Stickoxyd erbalt man aber in einer 
Menge yon uber 60°/0 der eingesetzten Base ihr N i t r o s a m i n ,  her- 
vorgegangen aus der Anlagerung von NO an das Radikal des disso- 
ziierten Hydrazins. D a  auch das  Indamin sehr rasch Stickoxyd an- 
lagert, so entfiirbt sich bei dieser Operation die kher losung auf die 
gelbe Farbe der Nitrosamine. Die Tetramethylbase reagiert, wie ein 
Kontrollversuch zeigte, mit NO nicht im geringsten. Aus der umge- 
setzten , durch Evakuieren oder durch Einleiten yon Kohlendioxyd 
von uberschhssigem NO befreiten Losung laBt man den i t h e r  i n  
einer Schale a n  der Luft verdunsten und erhrilt so als Ruckstand das 
krystallisierte gelbe Nitrosamin , das zur Entfernung von schmierigen 
Beimengungen mit Alkohol verrieben, dann abgesmgt und rnit Ather 
gewaschen wird. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wird es in 
prachtvoll glanzenden feuergelben Nadeln rein erhalten. Schmelzpunkt 
bei 155O unter schwachem Aufschiiumen, von 148O ab ist die be- 
ginnende Zersetzung wahmehmbar. 

N (17O, 720 mm). 
0.1386 g Sbst.: 0.3458 g CO?, 0.0904 g HsO. - 0.Q944 Q Sbst.: 16.5 C C ~  

ClsHsoON,. Ber. C 6’7.61, H 7.04, N 19.72. 
Gef. D 68.04, s 7.24, D 19.49. 

Das Nitrosamin ist in den meisten Liisungsmittelo schser  lhsiicb, 
ausgenommen in Benzol und Chloroform. Reim Aufkochen der Xylol- 
losung erfiihrt das reine Praparat nur eine unerhebliche Farbver- 
tiefung, auch 1a13t sich bei langerein Kochen keine Abspaltung von 
Stickoxyd rnit Jodkaliumstiirkepnpier nachweisen. (Das spi ter  ZII  be- 
schreibende Additionsprodukt von N O  an das Indamin iarbt sich da- 
bei unter Abspaltung von N O  alsbald tiefrot.) Durch Eintragen in 
eine Lijsung von Zinnchloriir in konzentrierter Salzsaure wird dab 
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NitroSamin glatt in  Ammoniak und Tetramethyldiamino-diphenylamin 
zerlegt. Urn die Abscheidung des oligen, in Wasser schwer loslichen 
Zinndoppelsalzes zu vermeiden , gieBt man in  gekuhlte iiberschussige 
Natronlauge, athert danb aus und identifiziert die Base, wie ublicb, 
durch den Schmelzpunkt. 

In diesem Falle murde d e r d e m  noch das A c e t y l d e r i v a t  durch 
kurzes Erwhmen rnit wenig Essigsiureanhydrid auf dem Wasserbadc herga- 
stellt. Das rnit Wasser ausgeschiedene Produkt sehmolz, ails 50-proz. Alkoliol 
in sch6nen Nadeln umkrystallisiert, mic cin Originalprapsrat bei 1270. Der 
Acetylkorper lBst sich noch in verdinnten Skuren, gibt aber rnit Oxydations- 
mitteln in der Kalte keinen Farbstoff mehr, dagegen bei Kelindem Erwir- 
men unter Abspaltung der Acetylgruppv B i n d s c h e d l e r s  Griiri. 

Das Nitrosamin kann auch ads der Base direkt gewonnen wer 
den, wenn man ibre konzentrierte Eisessiglosung unter Riihlung rnit 
einer gesiittigten Nitritlosung in kleinem ffberschull versetzt; die L6- 
sung wird dabei tiefgrun gefiirbt. In mineralsaurer Liisung wirkt die 
salpetrige Saure ausschliefilich oxydierend , es entsteht nur der Farb- 
stoff. 

Die Bestiindigkeit des Nitrosamins bedarf vom theoretiscben 
Standpunkt aus noch einer kurzen Eriirterung. Es ist in  einer der  
friiheren Abhandlungen *) gezeigt worden, da13 die Nitrosamine bei 
hbherer Temperatur allgemein in die beiden Radikale des z weiwerti- 
gen Stickstoffs, in  NO und N(R)9 zuriickzerfallen, daB also ihre Bil- 
dung durch Zusammenltrgerung dieser Bestandteile ein umkehrbarer 
ProzeB ist. Dabei stellte sich als GesetzmaBigkeit heraus, daB die 
Festigkeit der Bindung zwischen NO und N(R)a proportional ist der  
Basizitiit der dem Nitrosamin zugrunde liegenden Base. Das Nitros- 
amin spaltet im Einklang darnit weit Iangsamer Stickoxyd ab ,  a19 
z. B. Diphenyl- oder Ditolyl-nitrosamin. 

Wir kehren jetzt wieder zu der roten Oxydationsliisung der Tetra- 
methylbase z u r k k .  

Nicht nur  durch die Reaktion mit Stickoxyd, sondern auch a u f  
dem Weg der R e d u k t i o n  kann man nachweisen, dall in, ihr das  
Hydrazin enthalten ist. Man braucht sie nur unter Einleiten von 
Wasseratoff einige Minuten mit Palladiurnschwarz urnzuschutteln, uni 
sie zu entfarben. ZweckmaBig behandelt man die Reduktionslosung 
hierauf zur Entfernung der Leukoverbindung von stets vorhandeneni 
Phenolblau im Scheidetrichter rnit alkalischer IIydrosulfitl6sung, 
trocknet den Ather mit Chlorcalciuin, liifit verdunsten, digeriert den 
lnngsam krystallisierenden Ruckstand mit wenig Ather und krystalli- 
siert die zuruckbleibende Tetramethylbase mehrmals aus Ligroin urn. 

I )  W i e l a n d  und L e c h e r ,  A. 892, 159 [1912]. 
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Sie ist in diesem Fall, wie irnmer, wenn sie stark verunreinigt ist, 
ziemlich schwierig ganz rein zu erhalten. 

Tetramethyldiamino-diphenylamiu wird auch von anderen oxy-  
dntii)na- und Dehydrierungsmitteln, als den erwahnten Metalloxyden, 
mit groller Leichtigkeit angegriffeo. Es schwsrzt : r m m o n i a k a l i s c h e  
S i l b e r l t r s u n g  sofort. P n l l a d i u m s c h w a r z ,  mit oder ohne Sauer- 
stoff, rcitet die farblose ;itherlosung augenblicklich, ebenso merkwur- 
digerweise auch C h i n  on. Die Autoxydation, die im Dunkeln wenig 
herrortritt, wird durch Licht nuflerordentlich beschleunigt. Im Sonnen- 
licht erhalt man schon in eioigen Minuten die tiefrote Farbung des 
Indnmios. Hierbei ist nicht das  Hydrazin, ebenso wenig wie bei der 
Bildung des Indarnins durch O x y h t i o n  mit Silberoxyd, das Zwischen- 
produkt. Wenn es primar nuftreten wurde, so iniil3te bei der  Belich- 
tung einer f e i i c h t e n  Atherlosung der Tetramethylbase P h e n o l b l a u  
entstehen. Dies ist aber nicht der Fall, sondern bei einem vergleichen- 
den Versuche unter Anwendung von trocknem und feuchtem Ather 
war der Parbton der kirschroten Liisungen genau der gleiche. Wasser- 
stnffperoxyd in atherischer Liisung wirkt auffallend langsam auf die 
Base ein. 

Rei allen Versuchen, die Losungen des Hydrazins, verniischt 
mit anderen Stoffen, ergaben, war zwar seine Gegenwart sicher fest- 
zustellen, aber iiber seine Eigenschaften, im besonderen iiber seinen 
Dissoziationsgrnd, war  dabei wenig Positives und Neues zu ertahren. 
Dies gelang erst mit der Beobachtung, dafl durch P y r i d i n  die Oxy- 
datiooskraft des Silberoxyds ganz auflerordentlich gesteigert wird, bis 
zu dem MaBe, daO es niiiglich wurde, bei s e h r  t i e f e n  T e m p e r a -  
t i i r e n  d i e  U n i s e t z u n g  i n  s e h r  k i i r z e r  X e i t  z u  E n d e  z u  
f u h r e n .  Vor der Reschreibung dieses 'l'eils der Arbeit sol1 die Dar- 
stellung des Ausgangsmnterials gegeben werden, wie sie sich auch fiir 
griiflere hlengeu R I Y  bequeni unt l  ausgiebig erwiesen hat. 

Schmp. 118-119'. 

p - T e t r a m e t h y 1 d i ani i  n o-  d i p  h e n y 1 n m  i n 

ist zuerst yon B i n d s c h e d l e r  aus dem nach ihm benannten Farb- 
stoff durch Reduktion auf ziemlich umstiindliche Weise gewonnen 
worden '). Seine Beschreibung der Base ist ini allgemeinen richtig, 
bis auE den geringttigigen Unterschied, dafl sie in vollkolnmen reinem 
Ztistand f a r b l o s  ist und dann bei 121O (nicht bei l l O o )  schmilzt. 
Man gewinnt FarbstoFF und nus ihm Leukobase nm besten folgender- 
mnl3en: 

I )  1). 16, 866 [1553]. 
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B i n d s c h e d l e r s  Griin. 150 g salzsaures p-Nitroso-dimethylanilin aer-  
dcii in 400 ccm Wasser von 60--70° auigeschltimmt. Die Suspension gibt 
man portionenweise, abwechselnd mit Zinkstaub in einen 3 I-Rundkolben, i n  
Clem sich lo00 wm 30-proz. Salzshure befinden. Unter starker Erhitzung 
geht die Reaktion vor sich, Uberschaumen verhindcrt man durch Einstellen 
dea Kolbens in Eiswasser. Man sorgt stets fiir iiborschiissigen Zinkstaub, 
von dem etwa 400 g nBtig sind. Gegen das Ende der Reaktion muB man 
noch konzentrierte Salzstiure zugeben, damit die Lasung immer sicher einen 
UberschaS davon eothalt. Dies ist namentlich fur die nachfolgende Oxy-- 
dation wiclitig. Die fast farblose Losung mird zum SchluD heil3 vom unrer- 
brauchten Zinkstaub abgesaugt, nach dem Abkiihlen lost man 96 g Dimethyl- 
anilin in ibr auf und oxydiert die beiden Basen unter Eiskiihlong und Tur- 
hinieren mit einer konzentrierten LBsung von 63 g Natriumbichromat, die man 
tropfenweise zugibt, zurn Farbstoff zusammen. Sehr bald krystallisiert dieser 
in glkzendcn, griinen Blittchen nus; man saugt nach kunem Stchen scliarf 
ab und wiischt mit Alkohol nnd Ather. Ausbente 220-250 g. 

Der  Farbstoff, den man auf diese Weise erhalt, ist nicht identisch 
rnit dem von B i n d s c h e d l e r  bescbriebenen. Er ist vie1 leichter in 
Wasser loslich, als dieser, auch zeigen die Krystalle nicht den pracht- 
vollen Kupferglanz des B i n d s c h e d l e r s c h e n  Priiparats. Aber beim 
Stehen und besonders beim Reiben scheidet die konzentrierte wai8rige Lo- 
sling sehr rasch das  schone, in festem Zustnnd rote Doppelsalz aus 
(Chlorbestimmung: ber. b9.86, gef. 19.79). Die Liisungen der beiden 
Salze besitzen identische Farbe. Es liegt also in dem grunen ent- 
meder ein s a u r e s  Salz oder eine Lweite Modifikxtion des normalen 
Zinkdoppelsalzes vor. 

Zur  Redukt ion  Ton 200 g Parbstoff stellt YFn sic11 in eiiiem Filtrier- 
stutzen von 5 1 Inhalt eino LBsung von 200 g Natnudh~hosulf i t  in 500 ecm 
20-proz. Natronlauge und einem Liter Wasser her, der man, um nachher das 
%ink maglichst in Losung zu halten, 500 ccm Ammonialr zusetxt. Ohne 
Kiihlung IiiBt men dazu untcr Turbinieren odor kriitigem Riihren die etwa 
400 warme, frisch bereitete, gesittigte LBsung dcs Farbstoffes einflieoen, am 
bequomsteu in cler Weise, daS man sic durch ein groBes Faltenfilter direkt 
hineinfiltriert. Das schwerer lbsliche rote Salz, das sich beim AaflBsen deu 
Farbstoffes immer abscheidet, muO bei ctwas hoherer Temperatur fiir sicli in 
LBsuiig gebracht werden. Dic Leukobase fallt alsbald in farblosen krystalli- 
iiischen Flocken aus und 18Bt sich nach Beendigung der Reaktion leicht anf 
ciner Nutsche absaugen. Es ist niitig, den Niederschlag fest zusammen zu 
incssen und griindlich mit kaltem Wasser zu waschen, da anhaftendes Alkali 
tiic Autoxydation dcr Tetramethylbase stark begiinstigt. SchlieBlich wird 
niif Tontellern im Vakuum . iiber Schwefelsaure and Stangenkali scharf ge- 
tiwknet. Dns rohc, noch zinkhaltige Pritparat wird, feio gepulvert, durch 
r\uskochen mit viol I,igroin umkrystallisiert (Heiowassertrichter!). Man ge- 
winnt so die Base i n  scbonen, gliinzenden Blittern, haufig schon ganz iarb- 

5 
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108, immer aber im Zustnnd nusreichender Ileinheit. Es empfiehlt sich, die 
Ligoinlbsungen in Eis abzukiihlen und dic Laugen zum SchluB auf den1 
Dampfbad stark zu konzentrieren. Die Ausbeute an umkrystallisierter Rase 
betrggt im Durchschnitt 120 g, das sind iiber 8O0/o der Theorie. Der kleine 
Rest geht dadurch verloren, daO in geringem Betrag der Farbstoff vor der 
Hydrierung der Alkrliwirkung (Spaltung in Phenolblau und Dimethylamin) 
anheimkllt. In cler Hydrosulfitlaugc ist daher zum SchluS dessen Leukover- 
bindung enthdten. 

T e t r a -  [ d i m e  t h y 1 - a m  i n 01 - t e t  r a p  h e n  y 1 h y d r a  z i n , 
[(&c):, N.Cs&]sN --[CsH4.N(C&)s]~. 

5 g der reinen Tetramethylbase werden in G ccrn Pyridin (I K a h 1 - 
b a u m )  unter Erwiirmen geliist; die rnit 20 ccm absoluten i t h e r s  
vertliinnte Losung kuhlt man rasch in einer frischen Kiiltemischuug 
auf - 1 5 O  ab, setzt 3 g gegluhten Natriumsulfats und 1 g feinpulvrigen 
Silberoxyds zu und bringt sofort ohne Rucksicht aul auskrystalli- 
sierende Base irn Kaltegemiech auf die Schiittelmaschine. Man be- 
werlistelligt dies am einfachaten i n  der Weise, daR man die nus feiu 
zerstoeenem Eis bereitete Kaltemischung in eine Pulverflasche ein- 
fiillt, die liegend auf die Maschine gespannt wird. In dem Kork, der 
als VerschluB dient, steckt der Behiilter der Reaktionsmischung, ein 
dickwandiges Reagensglas (Bri ihl-Glas) ,  das beinahe bis oben voll 
und mit einem d i c h t  sitzenden Kork verschlossen sein soll. Die 
Klltemischung mu13 erneuert werden, wenn ihre Temperatur hoher 
als - lao gestiegen ist. Nach halbstundigem Schiitteln setzt man 
ein weiteres Gramm Silberoxyd, nach einer weiteren halben Stuude 
nocb 1.S g davon ZLI und schuttelt noch eine Stunde, im ganzen also 
2 Stunden lang. Nach dieser Zeit hat sich die Hauptmenge des 
Hydrazins RUS der tiefvioletten Lbsung abgeschieden und wird nun 
samt den anorganischen Beirnengungen auf einer Pilterplatte abge- 
saugt. Man preWt den Niederschlag rest zusammen und wascht ihn 
einigernal mit stark vorgekuhltem Ather, bis die blaue Mutterlauge 
(Phenolblau) fast vollstaodig entfernt und  dss  PrHparat nahezu farblos 
geworden ist. Beim Filtrieren des Hydraains ist stets darauf zu 
achten, da13 nicht zuviel (feuchte) Luft  durch den Niederschlag hin- 
durch gesaugt wird. Man erhl l t  auf die beschriebene Weise das 
reine Hydrazin in einer Menge von 4g, das sind 80°/0 der Theorie, 
allerdings vermischt mit Silber und Natriumsulfat. F u r  die Ausfuh- 
rung der meisten Reaktionen ist dieses Praparat genugend rein. 
Um d a s  H y d r a z i n  zu i s o l i e r e n ,  krystalliiert man es wie folgt 
um. Zuerst wird der Niederschlag in 20 cctri kalten abaoluten Athers 
aufgeschliimmt. Dadurch erreicht man cine weitgehende rnecha- 
niscbe Trennung des spezifisch leicliteren Hydrazins Ton den am 
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Boden bleibenden anorganischen Uestandteilen, von denen man hnn 
unter Nachspiilen mit wenig Ather das Hydrazin durch Absaugen 
fast vollstfndig abtrennen kann. Der  abgesaugte Niederschlag \.ird 
jetzt in einem Reagensglas rnit 8 ccm Benzol digeriert, in dem sich 
das  Hydrazin, namentlich beim Zerreiben mit eioem Glasstab, rasch 
aufliist. Dann saugt man auf einer kleinen Filterplatte vorsichtig von 
nocli vorhandenem uogeltisteni Natriumsulfat und Silber ab ,  wiischt 
einige Male rnit Ather und setzt schlieBlich zu den1 klaren, aber 
violett gefarbteu Filtrat noch eine Mischung von 10 ccni Ather und 
5 ccm Grsolin. Die Losung, aus der das  Hydrazio sofort farblos 
auskrystallisiert , wird eine halbe Stunde lang gut verschlossen im 
Kiiltegemisch gehalten, hierauf abgesaugt und liefert so nach den1 
Absaugen und Waschen rnit Ather das v o l l k o m m e n  r e i n e ,  f a r b -  
l o s e  H y d r a z i n  in schiinen, glitzernden Krystiillchen (unter dem 
Mikroskop kurze StHbcheo). Bei seiner groBen Wasserempfindlichkeit 
fiirbt sich das Hydrazin allerdings sehr bald leicht blau. Die Ausbeute 
betragt 0.7, im besten Fall 1 g. D:rs ganz reine Priiparat, wie es fiir 
die Analyse und fiir die Molekulargewichtsbestimmungen benutzt wurde, 
schniilzt je nnch der Gescbwindigkeit des Erhitzens bei 74-76O zu 
einer dunkelroten Flussigkeit; schon vorber ist eioe deutliche Dunkel- 
fiirbiing zu bemerken. 

0.1249 g Sbst.: 0.3447 g COz, 0.0895g HsO. 
CsoHloNs. Ber. C 75.59, €1 7.87. 

Gef. w 75.27, 7.96. 

Die Loslicbkeit ist in Benzol, Nitrobenzol und Alkohol, durch 
deu aber die Substanz sehr raach veritndert wird, Pyridin, Chloroform 
grab, ziemlich groD in Aceton, geringer in Ather, sehr gering in 
Petrolgther. Die Ltisnngsfarbe des vollig reinen Hydrazins in Benzol, 
dther, Aceton, Pyridin ist im ersten Augenblick r e i n  u n d  i n t e n s i v  
g e l  b, pbeuulblauhaltige Praparate zeigen einen Stich ins Griine. Die 
Losung in Nitrobenxol ist wie die sehr vieler aromatischer Amine 
und Hydrazine rot .  Die gelben Losungen nehmen rnit oder ohne 
AusschluD von Luft  beim Steben eine rote Farbe an, die schon nach 
einer Stunde deuflich, nach mehreren Stunden intensiv wird. Im 
Sonnenlicht findet diese Veranderung fast sofort statt, der D i r  r y l -  
S t i c k s t o f f ,  der die gelbe Farbe der Hydrazinlosungeu verursacht, 
ist also stark lichtempfindlicb. Die rote Substanz ist, wie oben aus- 
gefiihrt Hurde, nichts anderes als das T r i m e t h y l - i n d a m i n  ( N e t h y l -  
d i  ni e t h  y l a m  i n  o p h e n g l - c  b i n  o n  d i imin) .  Es bildet sich sofort, 
wenn mail die Losungell des Hydrarins kurze Zeit erwlrmt. 

Auch das feste Hydrazin ist, selbst weon es vor Licht geschiitzt 
in] Valiuum nufbewahrt nird, nirht lange Zeit haltbar. Schon nach 

73 
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24 Stunden sind deutliche Anzeichen der Zersetzung bemerkbar, und 
nach einigen Tagen sind nur noch geringe Mengen, durch die Wasser- 
probe nachweisbar, in den Praparaten enthalten. Bei dieser sehr 
scharfen Probe wird eine kleine Menge in Ather geliist - in Zer- 
setzung begriffeue Yriiparate liisen sich stets niit dunkler Farbe -, 
die Atberlijsuog verrat ibren Gehalt an Hydrazin durch die Griin- 
farbung, die sie zugesetztem Wasser beim Durchschutteln erteilt. 
Eioe Spur  Alkali bringt augenblicklicbe intensire Blaufarbung (von 
Pbenolblau) hervor. 

Z u m  S t u d i u m  d e r  d u r c h  W a s s e r  b e w i r k t e n  Z e r s e t z u n g  
wurden 0.3 g IIydrazin, i n  der nijtigen Menge &4ther gelBst, 30 hli- 
nuten lang auf der Maschine mit Wasser geschuttelt. Die an- 
fangliche Grunfarbung, von der c h i n o i d e n  F a r b b a s e  herrubrend, 
verschwindet bald, und man hat zum SchluB eioe intensiv blnu- 
vicdette Atherlosung, die neben P h e n o l b l a u  die Iquivalente Menge 
T e  t r a m e  t h y  l d i a m i n  o - d i  p h e n  y l a m  i n entbalt. Nach dem Trock- 
xien der itherliisung und Abdunsten des Athers gewahrt man in 
tler zuriickleibenden Krystallisation mit bloIjem Auge nebeneinander 
die dunkelu, schw:tch bronzegliinzenden Nadelo des Phenolblaus und 
die farblosen, Farnkrautartigen Aggregate der Tetramethylbase. Zur 
Trennung behandelt man das Gemiscb zweimal nacheinander mit 
warmem Gasolin, das  in der Hauptsache die Base aufnimmt. Der  
Ruckstand wird aus heil3ern Ligroin umkrystallisiert, am besten in  
zwei Fraktionen. Die zweite liefert nach dem Erkalten die schiirien 
Krystalle des Phenolblaus mit dem Schmp. 156O und allen charak- 
teristischen Eigenschaften dieses Korpers ’) (Reduktion ziini Phenol 

IIO.’---- \  N H .  1 - \ . N ( C & ) ~ ,  das, in Alkali gelost, eine iiuflerst 

sauerstoffbegierige Kupe bildet. Loslichkeit in konzentrierter SchweFel- 
saure mit rein blauer Farbe. Beim Kochen rnit Sauren Abspaltung 
von Chinon). 

Wir haben jetzt noch die I s o l i e r u n g  der T e t r a m e t h y l b a s e  
xu behandeln. Sie fiodet sich, wie erwabnt, in den Gasolinauszugen 
des ursprunglichen Gemisches, immer noch vermengt mit mitgegange- 
riem Phenolblau. Man scheidet dieses am zweckmiifligsten nach der 
lleduktion mit Alkali ab, indem man den Inhalt der Gasolinliisungen 

._ 

\. . 1- \-I 

I)  Zur Berichtigung der differierenden Angaben in  der Literntur sei hier 
mgegeben, da13 der Schmelzpunkt des absolut reinen Phenolb lnns  bci 16P 
liegt. Am bestcn gewinnt man die Substanz aus Bindschedlers  Griin mit 
Alkalien (iiach M6 h 1 a u , B 16, 28.55 [1683j). Durch Umlcrystallisieren xus 
Ligroin, in  dcm sie auch in der Hitre ziemlich schwer l6slich ist, wird sio 
in  schijnen ICrystalleii VOID angegebcnen Schmelzpunkt gewonnen. 



nach dem Verdunsten des Liisungmittels in wenig verdunntcr Salz- 
skure aufnimmt, mit Zinkstaub entkrbt ,  in alkalische Hydrosulfit- 
h u n g  eingieI3t u n d  die Tetramethylbase ausathert. Sie zeigte nach 
der  Krystallisation aus Liproin den Schmp. 119O und b e d 3  die ZII 

erwartenden Eigenschaften. 
Auber den beiden so nachgewiesenen Substanzen enlrteht bei der 

Einwirkung von Wasser auf das Radikal des zweiwertigen Stickstotfs 
D i m e t h y l a m i n ;  es ist im Wasser enthalten und a n  seinem Geruch, 
seiner Fluchtigkeit und der starken alkalischen Reaktion gegenuber 
Curcuma rleutlich erkennbar. 

N a h e r e s  u b e r  d i e  D i s s o z i a t i o n s r e r h a l t n i s s e .  
Als geeignete Losungsmittel zur Bestimmung der hIolekulargr6be 

und damit des Dissoziationsgrades des neuen Hydrazins krmen nur  
B e n z o l  und N i t r o b e n z o l  i u  Frage. Phenol und Dimethylanilin 
reagieren zu rasch damit, Eisessig bildet eio Salz des undissoziierten 
IIydrazins, und Bromoform erscheint a h  halogenhtiltige Substanz 
immerhin nicht einwandfrei. Die Praparate von Hydrazin wurden 
jeweils frisch verwendet, sie blieben nach dem Umkrystallisieren 
'12-1 Stunde lang im Vakuum iiber Schwefelsaure, wiirden dann 
niitsamt der Tara gewogen, weitere 20 Minuten ins Vakuum gebracht, 
und erwiesen sich so 81s gewichtskonstant. Zum UberfluB hat  
man dann nach Entnahme der  fur die Bestimmung notigen Substanz 
noch fur den Rest festgestellt, da13 er  auch nach 15-stundigem Stehen 
irn Vakuum nicht mehr an Gewicht verlor. Als Apparat fur die Ge- 
frierpunktsbestimmungen diente der  vortreffliche B e c k  m an n sche, mit 
Glasschliffen und elektrischer Ruhrung versehene. Die Bestimmungen 
wurden moglichst rasch ausgefuhrl, so daB in der Regel nach '/, Stunde 
ubereinstimmende Ablesungen erhalten waren, innerhalb einer Zeit 
also, in  der das  Hydrazin in den kalten Liisungen noch keinerlei 
Zersetzung erfahren laben  konnte. 

I. Benzol. [Konst. = 501 
1) 0.1293 g Sbst.: 15.4 g Benzol, d = 0.088O. M = 477. 
2) 0.1327 D x 15.6 )) )) ) )) = 0.092O. )) = 459. 
3) 0.1128 )) 15.1 )) )) . )) = 0.0830. )) = 450. 

' 

4) 0.1139 )) 16.8 )) >' ) .* = 0.0750. )) = 452. 
Im Mittel ergibt sich daraus eine MolekulargBHe von 460. 

Fiir C&OH~ON~ (Hydrazin) ber. 508. 
)) C ~ ~ H I I N S  (Diarylstickstoff) n '254. 

Es  s i n d  a lso b e i  d e n  a n g e w a n d t e n  K o n z e n t r n t i o n e n  i n  
B e n m l  e t w n  10Oi0 d e s  H y d r s z i n s  i n  d i e  f r e i e n  R a d i k a l e  
d i sso z i i e  rt. 



11. Nitro-benzol. [Konat. = 70J 
1) 0.1202 :: Sbst.: 23.8 g Nitroheiirol, A = 0.085O. M = 416. 
2) 0.1568 )) )) 22.6 II , = 0.115". = 49% 

1)as Mittel  von 419 e r g i b t  in N i t r o - b e n z o l  e inen  ] ) i s -  
s o z i a t i o n s g r a d  von 21Oi0. 

Die Dissoziation der Tetrarylbydrazine in die niarylstickstoffe 
wh'iichst mit  steigender Temperatur und ist abhiingig yon der Nitur 
des Losungsmittels, wie dies schon ao den frliher untersuchten Bei- 
spielen beotmchtet worden ist. Hier lassen sich diese Erscheiniingen 
besonders schon zeigen. Eine verdiinnte Benzollosung vertieft sich 
bei kurzem Erwiirmen sichtlich in  ihrer Parbe und geht beim Ab- 
kiihlen wieder zuriick. Ebenso wird eine Lijsung beim Abkiihlen 
in Eis deutlich Iarbschwiicher gegeniiber einer gleich konzentrierteo, 
bei %imniertemperntur gehnltenen. Besonders inschaiilich iat der 
Versuch i n  dein sehr schwach dissoziierenden Ligroin. I5st niaii 

einige Milligramm vou Hydrazin durch kurzes Erwkrmeu i n  ein paar 
Kubikzentinietern Ligroin, so erbiilt nian eine in der IIitze tiefuelbe 
TJiisuiigt die brim Abkiibleo beinahe ganz farblos wird. Die Zuriick- 
clriingiing der Dissoziation kann uiicb durch folgenden Verauch ge- 
eeigt werden. Eine vertliinnte, cn. l-prozentige BenzollBsuog dea 
Ilydrazins verteilt man z u  gleiclien Teilen zu je ca. 1 ccm auf zwei 
Reagensgliiser. %ur einen eetzt man 5 ccni Benzol, zur andern 5 ccni 
Ligroin. Die erste Lasung bleibt intensiv gelb, die zweite wird fast 
vollkommen eutfiirbt. 

SacL P i c c a r d  I) geborchen Losuugeu furbloser Stuffe, die i n  
fnrbige Semimere dissoziieren, den] BeerscLen Gesetze nicht. Wenn 
mati yon zwei Liisuugeo der gleichen Konzentr:ition die eine verdtinot, 
su treteii in  ihr infolge gesteigerter Dissoziation niehr farbige Yolekiile 
:iuf, ini Colorimeter mu(3 daber, obwohl gleicbe Subatanzmengen vor- 
lianden sind, die verdiinnte TA6sung tiefer farbig erscheioen, a h  die 
iirepriingliche. 

Ich babe genieinsam mit C a r l  Miiller die Giiltigkeit dieses 
*colorirnetrischen Verdiinnu0gsgesetzes.r am Tetraanisylhydrazih drr- 
getan ') iind drmit den ersten scharfen physikalischen Reweia fBr die 
Jlissozirtion der Tetraarylhydrazine erbracht. Das neue Hydrazin ist 
ein besondera geeignetea Material ziir einfachen Demonstration dieses 
(.;esetzes. Man braucht nur voii einer Benzoll6,sung des Hydrrzins 
gleicbe Yengen (je 1-2 ccm) in gleicbe, .auSen mit schwarzem Papier 
umkleidete Reagensgliiser zu bringen, um darzutuo, da6 von den in der 
uxinlen Durchsiclrt gegen reil3es Papier colorimetrisch RleichwertiReri 

1) A.  381. 347 [1911]. *) A. 401, 233 !1913]. 
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Liieungen die eine beini Verdunnen tnit dem doppelten Volumen 
13enzoI aul3erordentlich stark irn besagten Sinoe verandert wird. 

D a  die G e s c h w i n d i g k e i t ,  mit der die Disaoziation ver!iiuft, 
eine ~erhaltnismaBig geringe ist, so Lewis t  der folgende T’ersuch das 
gleicbe. In zwei gleichen Reagensglasern sind, wie eben, gleiche 
Ilengen (etwn 9 ccm) der Benzollosiing entbalten. Die eine verdiiont 
rnnu mit 6 ccni Benzol. Nsch 1-2 Minuten fuhrt man die gleiche 
Yerdunnung unter gleichzeitigem heftigen Schiitteln irn zweiten Rea- 
gensglas nus. Wenn man jetzt die beiden Proben sofort neben ein- 
ander rergleicht (senkrecht zur  Zylinderachse), so bemerkt man gain  
fleiitlich, daB die zweite Lnsung anfangs heller ist, nnch einigen Se- 
kunden hnt auch sie den Ton der ersten angenommen. 

D i e  R e a k t i o n e n  d e s  H y d r a z i n s .  
K i e  oben ausgefiihrt wurde, erfiibrt das Hydrazin in seinen I& 

-ungeri eine ziemlich rasche Veranderung. Es ist das Dissoziations- 
produkt, der  Diarylstickstoff, der davon betroflen wird, denn die Ztv- 
setzlichkeit ist proportional dem Grad der Dissoziation. Ather- 
I6sungen enthalten noch nach zwei Tngen geringe hlengen von Hy- 
drazin , nachweisbar durch die Wasserprobe. Benzollosungen sind 
iiach 24 Stunden, solche in Nitrobenzol schon nach 12 Stunden voll- 
kommen zersetzt. Bei der zeitlichen Verfolgung dieser Reaktion im 
Nolekulargewicbtbestimmungsappnrat kommt man auf dem Weg einer 
Iiurve, die bisher nicht exakt ausgearbeitet worden ist, zu einem 
Endzustand von der Molekulargrol3e 300-320. Er entspricht unge- 
iiihr der Disproportionierung des Hydrnzins in T e t r a m e t h y 1 b : i s e  
untl P e r a z i n  gemas der Gleichung 

2 Cai & o  R’s --• 4 C16 Hm Na --t 2 C16 Hsl Na + Cas Hse N6. 

Lafit man die zersetzten Losungen des Hydrazins verdunsten, so 
bleibt ein hellgruner, schmieriger Ruckstand, der von den farblosen 
Krystallen der Tetramethylbase durchsetzt ist. Man isoliert sie durch 
Auskochen mit Petroliither und stellt ihre Identitiit nach dem Em- 
krystnllisieren durch Schmelzpunkt und Reaktionen lest. Das Per- 
nzin wird durch mehrfaches Umfallen aus Benzol-Alkohol als gelbes 
Piilver erhalten. Es ist noch nicht niiher untersucht; hier sei riur 
erwiihnt, daB seine farblose Losung in verdunnten Sauren mit Oxy- 
dationemitteln wie Eiseucblorid, Brom, einen b l a u e n  Farbstoff gibt. 
1)nB bei der Selbstzersetzung des Hydrazins bezw. des Bi-[dimethyl- 
amino]-diphenylstickstoffs auch in geringer Menge das  rote Chinon- 
diiminderivat eotsteht, ist oben erwiihnt worden. 

Eine 
frisch bereitete iitherische Hydrazinlijsung liefert DaCb dem Einleiten 

Es ist das Hauptprodukt der O x y d a t i o n  mit Silberoxyd. 
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von Stickoxyd das  reine T e t r a m  e t h y l d  i a m  i n  o - d i  p h e n  y 1 n i t r o s -  
a m i n .  Schiittelt man aber 4 St.unden lang rnit der I0-fachen Menge 
Silheroxyd, so gewinnt man mit NO das B i n i t r o s a m i n :  

&C>, r-\ ,. N . C g  Ha. N (CHa)l, ON 
NO 

das spiiter beechrieben wird. Es ermiiglicht den bequenisten Nach- 
weis des Indamins. 

In Siiuren, schon in verdiinnter Ess igshre ,  lost sich das  Hydra- 
zin f a r b l o s  auf. Da13 hierbei keine Spaltung eintritt, da13 den Salzen 
vielmehr das unveranderte Hydrazin zugrunde liegt, beweist das  
Verhalten der Liisungen gegen Alkalien; sie scheiden sofort Phenol- 
blau aus. Weiterhin wird durch krLftige Reduktion die Tetramethyl- 
base znriickgebildet. Man erhitzt die Losung in verdiinnter Salzsaure 
solange rnit Zinkstaub, bis sich eine Probe rnit Alkali nicht mehr 
blau fiirbt, hierauf macht man alkalisch, iithert aus und reinigt die 
Base wie ublich, Schmp. 119O. Beim Erhitzen f i r  sich fiirbt sich die 
salzsaure Losung des Hydrazins blau. Durch Zinnchloriir wird das  
krystallinische Zinndoppelsalz des Hydrazins ausgeflllt; es  gibt mit 
Laugen Phenolblau. 

D i e  A n l a g e r u n g  v o n  T r i p h e n y l m e t h y l .  
Triphenylmethyl-tetramethyldiamino-diphenylamin. 

(C, &)a C. N [C, HI. N (CHs)Js. 
Es ist nicht notig, zur Darstellung dieses Praparats das umkry- 

stallisierte Hydrazin zu verwendeo, man nimmt direkt den Benzolaus- 
zug aus dem rnit Silber und Natriumsulfat vermischtem Rohprodukt. 
15-20 ccm Benzol, mijglichst rasch absaugen , rnit absolutem Ather  
nachwaschen. Die Losung, die etwa 4 g vom Hydrazin ent- 
&It, wird in eiuen Fraktionierkolben von 150 ccm gebracht, der  
durch eine ziemlich weite, durch Schraabhahn regulierbare Capillare 
mit einem Kohlensailreapparat in  Verbinduog steht. Das Rohr , das 
spster mit der Saugpumpe verbunden wird, ist durch einen einge. 
schalteten Glashahn verschlieBbar. Nachdem man den Kolben durch 
die Capillare rnit Kohlendioxyd gefiillt hat, lost man in einem kleinen 
Fraktionierkolben 4 g frisch bereitetes Hexaphenyliithan uber einer 
kleinen Flamme in 15-20 ccm Benzol auf. Der  Kolben steht eben- 
falls mit eioem Kohleosiiure-Kipp in Verbindung, und man kann so 
bequem die Tripbenylmethyllosung in das  ReaktioosgefaB, dessen 
Stopfen man liiftet, eingieI3en. Nach einigem Stehen haben sich die 
beiden Radikale mit einander vereinigt, die Lijsung ist braungelb ge- 
worden. Man destilliert jetzt im Vakuum unter Einleiten von CO1 



bei etwa SOo das Benzol nb, liiBt den Ruckstand fest werden, reibt 
ihn mit Ather an, saugt rssch unter moglichstem AbschluB von Luft 
a b ,  lost dann schnell in der notigen Menge heiben Benzols und ver- 
setzt die Lasung mit den1 gleichen Volumen heiBen Alltohols. Dns 
Additionsprodukt krystallisiert i n  prachtigen , farblosen , keilfarmigen 
Krystallen aus. Die Ausbeute an Rohprodukt ist bei sorgfaltigem 
Arbeiten fast quantitativ. Die reine Substanz schmilzt bei 157O zu 
einer dunkelroten Flussigkeit, nachdem sie schon von 120° an be- 
gonnen hat, sich mehr und mehr rot zu farben. 

0.1693 g Sbst.: 12.8 ccm N (180, 719.5 mm). 

Leicht liislich in Benzol, Chloroform, schwer in Ather, Alkohol, un- 
loslich in  Petroliither. &fit verdiinnter SalzsLure tritt einen hfonient La- 
sung ein, eofort aber scheidet sich unter Triibung und dann i n  Flocken 
T r i p h e n y l c a r b i n o l  aus  (Schmelzpunkt aus Alkohol 162O). Das 
Filtrat enthalt das Chlorhydrat der Tetramethylbase, die mit Soda 
ausgeschiedep und aus Ligroin umkrystdlisiert wurde. Y6llig farb- 
loses Praparat vom Schmp. 121 O. I n  konzentrierter Schwefelsaure 
lost sich das Additionsprodukt mit der gelben Farbe des Triphenyl- 
carbinols; beim Perdiinnen mit 'CVaaser Entfiirbung. Die interessan- 
teste Eigenschaft des Xorpers ist seine groBe VerHuderlichkeit. Seine 
Liisungen z. B. in Benzol oder Xylol flrben sich beim Erhitzen so- 
fort, beim Stehen in der Kiilte innerhalb aeniger  Stunden intensjv 
r o t .  Es ist auch hier Has T r i m e t h y l - i n d a m i o ,  das sich bildet. 
Aucb die grofle Lichternpfindlichkeit treffen wir hier an. Diese Reali- 
tionen zeigen mit aller Deutlichkeit, dsB das Additionsprodukt schon 
bei tiefer Temperatur z u m  T e i l  i n  d i e  U e s t a n d t e i l e  c l i s s o z i i e r t  
i s t .  Denn das  rote Chinondiimin geht ails dem primlr  auftretenden 
Bi-[dimethylamino]-diphenylstickstoff hervor. Dies kann man beweisen, 
indem man die aufgekochte Benzollosung rnit Wnsser durchschuttelt. 
Die Wasserprobe des Radikals fallt positiv aus. Durch besondere 
Versuche wurde festgestellt, daB diese bemerkenswerte Zersetzung 
des Additionsprodukts, beschleunigt dui-ch I h h t  und durch Wiirme, 
V O ~  der Mitwirkung des Luftsauerstoffa vollig unsbhiingig ist. 

Moiner Privatassisteotin, Frl. Dr. P a u l n  S a c h s ,  danke ich auch 
hier , f u r  die ausgezeichnete Unterstiitzung, die sie mir durch ihre 
eifrige und geschickte Beteiligung an der Cntersuchung geleistet hat. 

CasH85Na. Ber. N 8.45. Get. N 8.44. 




