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182. Heinrich Wieland: BEin neuer Beitrag zur Kenntnis
des zweiwertigen Stickstoffes.
(XIX. Uber ditertidire Hydrazine.)
[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Bayr. Akad. der
‘Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 9. Juni 1915.)

Die bisherigen Erfahrungen, die in der Gruppe der Tetraary!-
hydrazine gemacht worden sind, haben zu folgender Regel iiber die
Abhidpgigkeit der Dissoziation von der Natur des Benzolkerns gefiihrt.
Seine Substitution durch Gruppen, die man gemeinhin als negative
bezeichnet, wie NOs, C¢Hs (in den Biphenylabkémmlingen), wirkt der
Dissoziation am Stickstoff entgegen, Methyl und namentlich Methoxyl
begiinstigt sie. Mit dem p-Tetraanisyl-hydrazin,

(CsH..OCH; 3 N — N(Cs H..OCHj),,

bin ich gemeinsam mit H. Lecher?) vor 2%/, Jahren am weitesten
in das Gebiet der dissoziierenden Hydrazine vorgedrungen. Hier
macht sich das Radikal des zweiwertigen Stickstofies, der Dianisyl-
stickstoff, (C¢H(.OCH3);N, schon in den kalten L&sungen des
(farblosen) Hydrazins durch seine griine Farbe bemerkbar. Auch die
Zunahme der Dissoziation beim Erbitzen und bei der Verdiinnung?)
konnte mit aller Deutlichkeit festgestellt werden.

Seither ist die Untersuchung auf die durch basische Gruppen
substituierten Tetraphenylbydrazine ausgedehnt worden. Von den Er-
gebnissen, die sie gebracht hat, mdchte ich hier das mitteilen, was
einen weiteren Einblick in die Natur der organischen Radikale mit
zweiwertigem Stickstoff gebracht hat. Nach mancherlei Miflerfolgen
wurde das Tetra-[p-dimethyl-amino]-tetraphenyl-hydrazin,

[(HsC) N.Cs HyJs N—N[Cs Hy . N (CH3 )a)s,
in reinem Zustand gewonnen. Seine Eigenschaften bestitigen die oben
erdrterte GesetzmiBigkeit. Die in festem Zustand farblose Sub-
stanz geht mit intensiv gelber Farbe in Lésungsmittel, wie
Ather, Aceton, Benzol. Der Dissoziationsgrad ist hier ein
so hoher, da er, was bei den bisher untersuchten ditertidren Hy-
drazinen nicht moglich war, durch Molekulargewichtsbestim-
mung einwandirei festgestellt werden konnte. In Benzol
ist das neue Hydrazin zu 10 %,, in Nitrobenzol zu 21 % in
die freien Radikale des Bi-[dimethyl-amino]-diphenyl-stick-
1) B. 45, 2600 [1912].
7 H. Wieland und C. Miller, A, 401, 233 [1913].
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stoffes, [(HsC): N.CsHs]i N, gespalten. Es liegen also Disso-
ziationsverhiltnisse vor, die dem Grad nach die beim Hexa-
phenyl-dthan (Triphenylmethyl) um das 3—6-fache iber-
treffen.

Die Eigenschaften des neuen Diarylstickstoffes und seines Hy-
drazins sind zum groBen Teil die der bisher untersuchten Vorginger,
zum Teil treten auch, hervorgerufen durch den basischen Charakter,
neue, bisher nicht beobachtete Reaktionen auf. Stickoxyd addiert
sich augenblicklich zum Tetramethyldiamino-diphenyl-nitros-
amin, [(H;C):N.CsHys: N.NO, das auf diese Weise zuerst zuging-
lich wurde, Tripbenylmethyl gibt das basische Additionsprodukt
(CeHs)s C.N[CsH,.N(CHs):):. Diese Realtionen sind auch bei den
bisher bearbeiteten Hydrazinen ausgefiihrt worden. In Losung erfihrt
das Hydrazin ziemlich rasche Zersetzung, und zwar ist es das darin
enthaltene Radikal, das davon betroffen wird. Das zeigen schon
frithere Beobachtungen?!), hier wird es aber besonders deutlich, denn
die Losungen zersetzen sich gemidfl dem Dissoziationsgrad, der durch
das Losungsmittel bestimmt wird. Losungen von gleicher Konzen-
tration in Ather, Benzol, Nitro-benzol enthalten nach etwa 50,
24 und 12 Stunden kein Hydrazin mehr. Die Produkte dieser Selbst-
zersetzung sind die gleichen, wie in den zahlreichen friiheren Fillen:
Sekundires Amin und Perazin:

4 [(Hao)g N. Ce H;]z N — 2 [(HaC)g N. Cc 1'14]2 NH
CoHy.N(CH; )y
N
+ NN N (CH e
(HSC)E N. B
N

CeH.. N(CHy)

Neben dieser Selbstverinderung des Bi-[dimethyl-amino]-diphenyl-
stickstoffes geht in geringem Umfang eine zweite Reaktion her, deren
Wesen noch micht genau erkannt ist. Die Lésupngen firben sich in
dem MaB, als die Zersetzung des Hydrazins fortschreitet, prachtvoll
kirschrot. Beim Erhitzen der Benzol- oder Xylollosung tritt diese
Farbung schon nach wenigen Sekunden auf. Sie ist unabhiingig von
der Gegenwart vou Luft. Die rote Substanz ist chinoid, sie ist ein
Derivat des Chinondiimins, ein lodamin von der Konstitution (I).

Es handelt sich derpnach um eine Abspaltung von Methyl, um
den Ubergang:

) A. 892, 158 [1912].
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Oy [ \ n/
me>N{ )N ) .NCH) —

BN jN.{ ).N(CH) (1) + CHs,

Was dabei aus der Methylgruppe wird, ob sie als Athan weg-
geht, oder ob sie zur Absdttigung éines zweiten Radikals am zwei-
wertigen Stickstoff verwendet wird — was wahrscheinlicher ist —,
mufl noch untersucht werden. Die Konstitution des Trimethyl-indamins
ist durch Hydrierung zur Leukobase sichergestellt. Ich werde dariiber
in einer bald folgenden Mitteilung berichten.

Wiibhrend der neue Diarylstickstoff gegen Sauerstoff kaum empfind-
lick zu sein scheint, wird er von Oxydationsmitteln, wie Silberoxyd,
wenn auch langsam, angegriffen. Die Oxydation fiibrt gleichfalls zu
dem roten Indamin. Besonders bemerkenswert ist die groBe Empfind-
lichkeit des Tetra-[dimethylamino]-tetraphenylhydrazins gegen Wasser,
Wenn man beim Arbeiten mit Triphenylmethyl die Luft sorgfiltig
ausschlieen mull, so ist hier die gleiche Vorsicht gegeniiber der
Feuchtigkeit zu beobachten. Bei der Reaktion mit Wasser bilden
sich aus zwei Molekiilen des Radikals: Tetramethyldiamivno-di-
phenylamin und die chinoide, quartire Imoniumbase (Farb-
base von Bindschedlers Griin):

2[(CH3); N.C:s H,]: N + H,0 —> [(CH)):N.CeH,: NI
HO

+ (HOpNi( )iN.CoHu N(CIls.

Die Farbbase spaltet sich sebr rasch in Phenolblau, das zu-
gehorige Indophenol und Dimethylamin, augenblicklich bei Gegen-
wart von Alkalien!):

HO
(H;C),N:< /}:N.CsH..N(CHa)g —>

0:{ >:N.CSH4.N(CHa)z + HN(CHy).

Die deutliche Griinfirbung, die alle das Hydrazin enthaltenden
Lésungen mit Wasser geben und der augenblickliche Umschlag nach
Blau bei Zugabe von Alkali gewdhren einen sehr scharfen Nachweis
fir das Hydrazin. DaB auch hierbei der Diarylstickstoff und
nicht das Hydrazin reagiert, beweist der folgende Versuch, der gleich-
zeitig zeigt, wie sehr der Dissoziationsgrad von der Art des Lisuogs-
mittels abhingig ist. Man verteilt eine Benzollosung des Hydrazins

1) Mohlau, B, 16, 2855 [1883).



zu gleichen Teilen auf zwei Reagensgliser und gibt in das eine die
fiinifache Menge Petrolither, in das andere die fiinffache Menge Benzol.
Die erste Probe entfarbt sich so gut wie vollstindig, wibrend die in
Benzol ibre intensiv gelbe Farbe beibehalt. Schiittelt man nun die
beiden Lésungen mit der gleichen Menge Wasser gleichmiflig durch,
so farbt sich das Wasser unter der Benzollisung tief griin, wihrend
es unter der ersten Losung nahezu farblos bleibt.

Die Reaktion des Bi-[dimethylamino]-diphenyl-stickstoifes mit
Wasser findet im Stickoxyd, dem anorganischen Vorbild, keine
Analogie, viel eher im Stickstofidioxyd:

2NO; + H:O —» NO;H + (NO;)OH.

Ich halte es aber trotz dieser Ubereinstimmung nicht fiir ritlich
oder gar notwendig, dem Radikal eine tautomere, chinoide Struktur, wie:

g:g>N:<” >:N.CGH‘.N(CH3)2,

mit vierwertigem Stickstofl 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, und dann weisen die friiber erwihnten Additionen
zu deutlich auf den Sitz der Valenzliicke am mittelstindigen Stick-
stoff hin. Die Umsetzung mit Wasser konnte sich recht gut iiber das
zuerst zu erwartende Diphenylbhydroxylamin-Derivat vollziehen,
die »Pseudobase« des chinoiden Imoniumhydroxyds:

2 [(Ha C)z N.GCs H4]7 N + HzO —» HN [Cs H4 N (CHS)E]
HO

+ HO.N[CsH,.N(CHi)J —~ (H,C)zl.\*:(; >:N.CG H,.N(CH,)..

Eine grofle Uberraschung hat das Verhalten des Tetra-[dimethyl-
amino]-tetraphenylhydrazins gegeniiber Siuren gebracht. Die bisher
untersuchten Tetraarylhydrazine besaBen an sich keine basische Natur,
sie bildeten mit verdiiunten Sduren keine Salze. Bei AusschluB von
Wasser gaben sie aber alle mit Miperalsiuren und mit Eisessig in-
tensiv gefirbte Additionsprodukte, die trotz ihrer Unbestindigkeit in
mehreren Fillen isoliert wurden. Es ist ausgeschlossen, diese Salze
anders als chinoid aufzufassen, das violettrote Chlorhydrat des Tetra-
tolylhydrazins?) z. B. gemil der Struktur:

cl, -
(CHs.CoH.): N.N: < J\<§H3.
CoH,.CH,

1 K. 40, 4260 [1907].
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Diese tieffarbigen, chinoiden Hydrazoniumsalze sind es, welche
die so leicht erfolgende, eingehend untersuchte »Séurespaltungs der
Tetraarylhydrazine am Stickstoff vermitteln. Das neue, basische Hy-
drazin 19st sich dagegen schon in verdiinnten Siuren, aber ohne
Firbung auf. Auch bel Ausschlul von Wasser, z. B. mit #the-
rischer Salzsiure, erbilt man das normale, farblose Salz, ebenso in
Eisessig, indem offenbar die Dimethylaminogruppen von der Siure
belegt werden.

Diese Salzbildung bat zur Folge, dafl infolge von Reflex-
wirkung der Zusammenhalt der Hydrazin-Stickstolfatome
auf einmal ein sehr fester geworden ist. Von einer Disso-
ziation wie beim freien Hydrazin ist keine Rede mehr, selbst durch
Reduktionsmittel ist die Bindung schwer zu zerreiflen; so kann man
sogar ein Doppelsalz mit Zinnchloriir erhalten, und es bedarf langerer
Einwirkung von Zinkstaub und Salzsiure, um die Zerlegung in zwei
Molekiile der Tetrametbylbase zu erreichen. (Das freie Hydrazin
wird durch Palladiumschwarz und Wasserstoflf in itherischer Lésung
fast augenblicklich in dieser Richtung reduziert; Phenylhydrazin wird
schon in der Kilte unter Aufbrausen dehydriert.) Diese Beobach-
tungen zeigen einmal, wie f{beraus stark die Hydrazingruppe von
den (durch die Salzbildung veriinderten) Affinititsverhiltnissen in den
Benzolkernen beeinfluflit wird, und dann beweisen sie mit aller Schirfe
das, was friiher und oben kurz zusammengefaBt von mir iiber den
Mechanismus der Salzbildung upd Siurespaltung bei den nicht basi-
schen, ditertidaren Hydrazinen geduflert worden ist.

Die Oxydation des p-Tetramethyldiamino-diphenylamins.

Tertidr-sekundéire p-Phenylendiamine werden in saurer Ldsung
zu Chinonimoniumsalzen oxydiert, wie dieses fiir die ganze Gruppe
bekannt ist. Auch die Tetramethylbase liefert unter diesen Umstinden
den Farbstoff, das Bindschedler-Griin, aus dem sie ja durch Re-
duktion als seine Leukobase erhalten worden ist:

H ,
(HaC)a(l]‘Il.< >.NH.CQH4.N(CH3)2—> (H,C),§]:<_ >:N.CGH..N(CH3)2.

Auflallenderweise hat man sich bisher nicht mit der Frage be-
schiiftigt, wie sich die freien Basen mit der Gruppierung:

Ry ;|
BN 7>.NH.R1,

zu denen unter anderen auch das Leukomethylenblau gehért, bei der
Oxydation verhalten. Oxydiert man die hier bearbeitete Tetra-



methylbase bei Gegenwart von Alkalien z. B. mit rotem Blut-
laugensalz, so erbilt man unter Abspaltung von Dimethylamin glatt
Phenolblau. Es gibt zwei Erklarungen fiir diese Reaktion:

1. Es entsteht, analog den Verbiltoissen in saurer Losung die
chinoide Farbbase, die in der bekannten Weise in Dimethylamin und
Phenolblau zerfillt, oder

2. der Wasserstoff wird von der Imingruppe weggenommen; der
gebildete Diarylstickstolf erleidet unter der Wirkung des Alkalis die
Verinderung, wie siez oben beschrieben wurde. Eine Entscheidung
zwischen diesen beiden Moglichkeiten vermag ich nicht zu treffen.
Schiittelt man die Atherldsung der Tetramethylbase mit der iquimole-
kularen Menge einer wiBrigen Ferricyankalium!dsung, die einen Uber-
schuB von Natriumbicarbonat enthilt, so krystallisiert alsbald das
prachtvoll bronzeglinzende Ferrocyanat der Bindschedlerschen Farb-
base aus (Reduktion gibt die Tetramethylbase zuriick). — Wesentlich
anders ist die Wirkung neutraler Oxydationsmittel auf die in indiffe-
renten Solvenzien geloste Base. Beim Schiitteln ihrer Atherlosung
mit Silberoxyd, Bleidioxyd, Quecksilberoxyd farbt sich ihre Ather-
oder Benzollssung, namentlich mit den beiden erstgenannten Oxyden,
fast augenblicklich intensiv kirschrot. Die so entstehende rote Sub-
stanz ist das schon friher erwihnte Trimethylindamin:

H,0.N:!  ):N.CeH,.N(CHy),

das sogar auf diesem Wege am vorteilhaftesten dargestellt wird. Es
ist ein direktes Oxydationsprodukt der Tetramethbylbase und bildet
sich nicht etwa tber die Phase des Diarylstickstoifes (aus dem
das Indamin, wenn auch langsam, durch Oxydation hervorgehen kann).
Deon wenn man npeben einander die Atherlésung von Tetramethyl-
diamino-dipbenylamin und von' seinem Hydrazin mit Silberoxyd durch-
schiittelt, so tritt nur im ersten Fall die kirschrote Losungsfarbe des
Indamins sofort auf. Bei dieser demnach direkt verlaufenden Oxy-
dation der Tetramethylbase verhilt sich also eine Methylgruppe gleich
einem Wasserstoffatom. Wie sich das Chinonimin aus der Trime-
thylbase unter Herausnahme z weier H- Atome bilden kann, so kaun
aus der Tetramethylbase Methyl + Wasserstolf aus der gleichen Stel-
lung, wohl als Methylalkohol, herausgenommen werden:

H;C.N. < / .N.CeHi.N(CHs)s - _
H X /N
HyC.N:{  ):N.CoHi.N(CH).

A\

II:{C V \— N.CSH;-N(CHa)i -

CH3
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Aber das Indamio bildet nur einen Teil des Reaktionsprodukts.
Neben ihm entsteht in reichlicher Menge das Hydrazin. Wemn
man eine 5-proz. #therische Losung der Tetramethylbase mit dem
11/;-fachen der Theorie an Silberoxyd (%/¢ Mol) unter Zugabe von
gegliihtem Natriumsulfat 3—4 Stunden lang auf der Maschine schiittelt,
80 enthdlt die dunkelrote Lésung so gut wie keine unverinderte Base
mehr.

Man stellt dieses in der Weise fest, dal man einige Tropfen auf einem
Ubrglas verdunsten 1afit, den schmierigen violetten Riickstand mit Gasolin
anreibt, abgieBt und wieder verdunsten 1iBt. Noch vorhandene Base gibt
sich unter dem Mikroskop sehr leicht durch eine farblose, eisblumenartige
Krystallisation zu erkennen.

Es ist unmoglich, das Hydrazin aus der fertig oxydierten Losung
zu isolieren; alle Versuche in dieser Richtung sind feblgeschlagen.
Was in einigen Fillen an Krystallen erbalten wurde, war Trimethyl-
indamin. Durch Einleiten von Stickoxyd erhdlt man aber in einer
Menge von iiber 60°, der eingesetzten Base ibhr Nitrosamin, her-
vorgegangen aus der Anlagerung von NO an das Radikal des disso-
zilerten Hydrazins. Da auch das Indamin sebr rasch Stickoxyd an-
lagert, so entfirbt sich bei dieser Operation die Atherlosung 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 von Kohlendioxyd
von iiberschissigem NO befreiten Losung laBt man den Ather in
einer Schale an der Luft verdunsten und erhilt so als Riickstand das
krystallisierte gelbe Nitrosamin, das zur Entfernung von schmierigen
Beimengungen mit Alkohol verrieben, dann abgesaugt und mit Ather
gewaschen wird. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wird es in
prachtvoll glinzenden feuergelben Nadeln rein erhalten. Schmelzpunkt
bei 155° unter schwachem Aufschiumen, von 148° ab ist die be-
ginnende Zersetzung wahrnehmbar.

0.1386 g Sbst.: 0.3458 g CO., 0.0904 g H,0. — 0.0944 g Sbst.: 16.5 cem
N (17% 720 mm).

CisH;0ONi. Ber. C 67.61, H 7.04, N 19.72.
Gef. » 68.04, » 7.24, » 19.49.

Das Nitrosamin ist in den meisten Losungsmitteln schwer laslich,
ausgenommen in Benzol und Chloroform. Beim Aufkochen der Xylol-
lssung erfihrt das reine Priparat pur eine unerhebliche Farbver-
tiefung, auch 14Bt sich bei lingerem Kochen keine Abspaltung von
Stickoxyd mit Jodkaliumstiirkepapier nachweisen. (Das spiter zu be-
schreibende Additionsprodukt von NO an das Indamin firbt sich da-
bei unter Abspaltung von NO alsbald tiefrot.) Durch Eintragen in
eine Losung von Zinochloriir in konzentrierter Salzsiure wird das
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Nitrosamin glatt in Ammoniak und Tetramethyldiamino-diphenylamin
zerlegt. Um die Abscheidung des ligen, in Wasser schwer ldslichen
Zinndoppelsalzes zu vermeiden, gieBt man in gekiihlte tiberschiissige
Natroulauge, ithert dann aus und identifiziert die Base, wie iiblich,
durch den Schmelzpuuvkt.

In diesem Falle wurde auBerdem noch das Acetylderivat durch
kurzes Erwirmen mit wenig Essigsiureanhydrid auf dem Wasserbade herge-
stellt. Das mit Wasser ausgeschiedene Produkt schmolz, aus 50-proz. Alkohol
in schonen Nadeln umkrystallisiert, wic cin Originalpriparat bei 127°. Der
Acetylkorper 19st sich noch in verdiinnten Sfuren, gibt aber mit Oxydations-
mitteln in der Kilte keinen Farbstoff mehr, dagegen bei gelindem Erwir-
men unter Abspaltung der Acetylgruppe Bindschedlers Griin.

Das Nitrosamin kaon auch ads der Base direkt gewonnen wer
den, wenn man ibhre konzentrierte Eisessiglosung unter Kiihlung mit
einer gesittigten Nitritlssung in kleinem Uberschull versetzt; die Lé-
sung wird dabei tiefgriin gefarbt. In mineralsaurer Losung wirkt die
salpetrige Sdure ausschlieflich oxydierend, es entsteht nur der Farb-
stoff. .

Die Bestindigkeit des Nitrosamins bedarf vom theoretischen
Standpunkt aus noch eiper kurzen Erdrterung. Es ist in einer der
friheren Abbandlungen') gezeigt worden, daB die Nitrosamine bei
héherer Temperatur allgemein in die Leiden Radilkale des zweiwerti-
gen Stickstoffs, in NO und N(R); zuriickzerfallen, dal also ihre Bil-
dung durch Zusammenplagerung dieser Bestandteile ein umkehrbarer
Prozel ist. Dabei stellte sich als GesetzmiBigkeit heraus, daf die
Festigkeit der Bindung zwischen NO und N(R); proportional ist der
Basizitdt der dem Nitrosamin zugrunde liegenden Base. Das Nitros-
amin spaltet im Einklang damit weit laogsamer Stickoxyd ab, als
z. B. Diphenyl- oder Ditolyl-nitrosamin.

Wir kebren jetzt wieder zu der roten Oxydationsldsung der Tetra-
methylbase zuriick.

Nicht nur durch die Reaktion mit Stickoxyd, sondern auch auf
dem Weg der Reduktion kann man nachweisen, daB in, ibr das
Hydrazin enthalten ist. Man braucht sie nur unter Einleiten von
Wasserstofl einige Minuten mit Palladiumschwarz umzuschiittela, um
sie zu entfirben.. ZweckmiBig behandelt man die Reduktionsldsung
hierauf zur Entfernung der Leukoverbindung von stets vorhandenem
Phenolblau im Scheidetrichter mit alkalischer Hydrosulfitlisung,
trocknet den Ather mit Chlorcalcium, 1aBt verdunsten, digeriert den
langsam krystallisierenden Riickstand mit wenig Ather und krystalli-
siert die zuriickbleibende Tetramethylbase mehrmals aus Ligroin um.

') Wieland und Lecher, A. 892, 159 [1912].
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Sie ist in diesem Fall, wie immer, wenn sie stark verunreinigt ist,
ziemlich schwierig ganz rein zu erhalten. Schmp. 118—119°.

Tetramethyldiamino-diphenylamin wird auch von anderen Oxy-
dations- und Dehydrierungsmitteln, als den erwihnten Metalloxyden,
mit groller Leichtigkeit angegrifien. Es schwiirzt ammoniakalische
Silberlisung sofort. Palladiumschwarz, mit oder ohne Sauer-
stoff, rotet die farblose Atherldsung augenblicklich, ebenso merkwiir-
digerweise auch Chinon. Die Autoxydation, die im Dunkeln wenig
hervortritt, wird durch Licht auBerordentlich beschleunigt. Im Sonpen-
licht erbilt mao schon in einigen Minuten die tiefrote Firbung des
Indamins. Hierbei ist nicht das Hydrazin, ebenso wenig wie bei der
Bildung des Indamins durch Oxydation mit Silberoxyd, das Zwischen-
produkt. Wenn es primir auftreten wiirde, so miifite bei der Belich-
tung einer feuchten Atherlosung der Tetramethylbase Phenolblau
entstehen. Dies ist aber nicht der I'all, sondern bei einem vergleichen-
den Versuche unter Anwendung von trocknem und feuchtem Ather
war der Farbton der kirschroten Losungen genau der gleiche. Wasser-
stoffperoxyd in &therischer Lisung wirkt auffallend langsam auf die
Base ein.

Bei allen Versuchen, die Liosungen des Hydrazins, vermischt
mit anderen Stoffen, ergaben, war zwar seine Gegenwart sicher fest-
zustellen, aber itber seine Kigenschaften, im besonderen iiber seinen
Dissoziationsgrad, war dabei wenig Positives und Neues zu erfahren.
Dies gelang erst mit der Beobachtung, daB durch Pyridin die Oxy-
dationskraft des Silberoxyds ganz aullerordentlich gesteigert wird, bis
zu dem Mafle, dafl es mdglich wurde, bei sehr tiefen Tempera-
turen die Umsetzung in sehr kurzer Zeit zu Ende zn
fiithren. Vor der Beschreibung dieses 'l'eils der Arbeit soll die Dar-
stellung des Ausgangsmaterials gegeben werden, wie sie sich auch fiir
groflere Mengen als bequem und ausgiebig erwiesen hat.

p-Tetramethyldiamino-diphenylamin

ist zuerst von Bindschedler aus dem nach ibhm benannten Farb-
stoff durch Reduktion auf ziemlich umstindliche Weise gewonnen
worden'). Seine Beschreibung der Base ist im allgemeinen richtig,
bis auf den geringfiigigen Unterschied, dall sie in vollkommen reinem
Zustand farblos ist und dann bei 121° (nicht bei 119%) schmilzt.
Man gewinnt Farbstoff und aus ihm Leukobase am besten folgender-
mallen:

") B. 16, 866 [1883].



Bindschedlers Griin. 150 g salzsaures p-Nitroso-dimethylanilin wer-
den in 400 ccm Wasser von 60—70% aufgeschlimmt. Die Suspeunsion gibt
man portionenweise, abwechselnd mit Zinkstaub in einen 3 l-Rundkolben, in
dem sich 1000 cem 30-proz. Salzsiure befinden. Unter starker Erhitzung
goht die Reaktion vor sich, Uberschiumen verhindert man durch Einstellen
des Kolbens in Eiswasser. Man sorgt stets fir @borschiissigen Zinkstaub,
von dem etwa 400 g ndtig sind. Gegen das Ende der Reaktion muB man
noch konzentrierte Salzsiure zugeben, damit die Ldsung immer sicher einen
UberschuB davon enthalt. Dies ist namentlich fir die nachfolgende Oxy--
dation wichtig. Die fast farblose Losung wird zum SchluB heil vom unver-
brauchten Zinkstaub abgesaugt, nach dem Abkiblen 16st man 96 g Dimethyl-
anilin in ibr auf und oxydiert die beiden Basen unter Eiskithlung und Tur-
binieren mit einer konzentrierten Losung von 83 g Natriumbichromat, die man
tropfenweise zugibt, zum Farbstoff zusammen. Sehr bald krystallisiert dieser
in glinzendcn, griinen Blittchen aus; man saugt nach kurzem Stehen schart
ab und wascht mit Alkoho! und Ather. Ausbeute 220—250 g.

Der Farbstoff, den man auf diese Weise erhilt, ist nicht identisch
mit dem von Bindschedler beschriebenen. Er ist viel leichter in
Wasser loslich, als dieser, auch zeigen die Krystalle nicht den pracht-
vollen Kupferglanz des Bindschedlerschen Priparats. Aber beim
Stehen und besonders beim Reiben scheidet die konzeotrierte wiaflrige Lo-
sung sehr rasch das schéne, in festem Zustand rote Doppelsalz aus
(Chlorbestimmung: ber. 39.86, gel. 19.79). Die Lisungen der beiden
Salze besitzen identische Farbe. IEs liegt also in dem griinen ent-
weder ein saures Salz oder eine zweite Modifikation des normalen
Zinkdoppelsalzes vor.

Zur Reduktion von 200 g Farbstoff stellt man sich in einem Filtrier-
stutzen von 5 1 Inlalt eine Losung von 200 g Natriaithydrosulfit in 500 cem
20-proz. Natronlauge und einem Liter Wasser her, der man, um nachher das
Ziok méglichst in Losung- zu halten, 500 ccm Ammoniak zusetzt. Ohme
Kiihlung 1Bt wan dazu unter Turbinieren oder kraftigem Rihren die etwa
40° warme, frisch bereitete, gesittigte Losung des Farbstoffes einflieBen, am
bequemsteu in der Weise, daB man sie durch ein groBes Faltenfilter direkt
hineinfiltriert. Das schwerer lésliche rote Salz, das sich beinn Auflosen des
Farbstotfes immer abscheidet, mufl bei ctwas héherer Temperatur fir sich in
Losung gebracht werden. Die Leukobase Jillt alsbald in farblosen krystalli-
nischen Flocken aus und 1aBt sich nach Beendigung der Reaktion leicht auf
¢iner Nutsche absaugen. Es ist nitig, den Niederschlag fest zusammen zu
pressen und griindlich mit kaltem Wasser zu waschen, da anhaftendes Alkali
die Antoxydation der Tetramethylbase stark begiinstigt. SchlieBlich wird
auf Tontellern im Vakuum - iiber Schwelelsiure und Stangenkali scharf ge-
trocknet. Das rohe, noch zinkhaltige Praparat wird, fein gepulvert, durch
Auskochen mit viel Ligroin umkrystallisiert (HeiBwassertrichter!). Man ge-
winnt so die Base in schonen, glinzenden Blittern, baufig schon gavz farb-

Berichte d. D. Chem, Geselischaft. Jahrg. XXXXVIIL 3



los, immer aber im Zustand ausreichender Reinheit. Es empfiehlt sich, die
Ligroinlésungen in Eis abzukiihlen und die Laugen zam SchluB auf dem
Damptbad stark zu konzentrieren. Die Ausbeute an umkrystallisierter Base
betrigt im Durchschnitt 120 g, das sind fiber 809, der Theorie.. Der kieine
Rest geht dadurch verloren, daB in geringem Betrag der Farbstoff vor der
Hydrierung der Alkaliwirkung (Spaltung in Phenolblau und Dimethylamin)
apheimfallt. In der Hydrosuliitlange ist daher zum Schiufl dessen Leukover-
bindung enthalten.

Tetra-[dimethyl-amino]-tetraphenylhydrazin,
[(HsC)y N.CeHuJe N — N[Cs Hi .N(CHi)a)s.

5 g der reinen Tetramethylbase werden in 6 ccm Pyridin (I Kahl-
baum) unter Erwirmen gelést; die mit 20 cem absoluten Athers
verdiinnte Losung kiihlt man rasch in einer frischen Kiltemischuog
auf — 15° ab, setzt 3 g geglithten Natriumsulfats und 1 g feinpulvrigen
Silberoxyds zu und bringt sofort ohme Riicksicht auf auskrystalli-
sierende Base im Kiltegemisch auf die Schiittelmaschine. Man be-
werkstelligt dies am einfachsten in der Weise, dall man die aus fein
zerstoBenem Eis bereitete Kiltemischung in eine Pulverflasche ein-
fiilt, die liegend auf die Maschine gespannt wird. In dem Kork, der
als VerschluB dient, steckt der Behilter der Reaktionsmischung, ein
dickwandiges Reagensglas (Briihl-Glas), das beinahe bis oben voll
und mit einem dicht sitzenden Kork verschlossen sein soll. Die
Kaltemischung mufl erneuert werden, wenn ihre Temperatur héher
als — 12° gestiegen ist. Nach halbstindigem Schiitteln setzt man
ein weiteres Gramm Silberoxyd, nach einer weiteren halben Stunde
noch 1.8 g davon zu und schiittelt noch eine Stunde, im ganzen also
2 Stunden lang. Nach dieser Zeit hat sich die Hauptmenge des
Hydrazins aus der tiefvioletten Losung abgeschieden und wird nun
samt den anorganischen Beimengungen auf einer Filterplatte abge-
saugt. Man preBt den Niederschlag fest zusammen und wischt ibn
einigemal mit stark vorgekihltem Ather, bis die blaue Mutterlauge
(Phenolblau) fast vollstindig entfernt und das Priaparat nahezu farblos
geworden ist. Beim Filtrieren des Hydrazins ist stets darauvl zu
achten, -dafl nicht zuviel (feuchte) Luft durch den Niederschlag hin-
"durch gesaugt wird. Man erhilt auf die beschriebene Weise das
reine Hydrazin in einer Menge von 4 g, das sind 80%, der Theorie,
allerdings vermischt mit Silber und Natriumsulfat. Fiir die Ausfiih-
rung der meisten Reaktionen ist dieses Priparat geniigend rein.
Um das Hydrazin zu isolieren, krystallisiert man es wie folgt
um. Zuerst wird der Niederschlag in 20 cem kalten absoluten Athers
aufgeschlimmt. Dadurch erreicht man eine weitgehende mecha-
nische Trennung des spezifisch leichteren Hydrazins von den am
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Boden bleibenden anorganischen Bestandteilen, von denen man lann
unter Nachspiilen mit wenig Ather das Hydrazin durch Absaugen
fast vollstindig abtrennen kann. Der abgesaugte Niederschlag v.ird
jetzt in einem Reagensglas mit 8 ccm Benzol digeriert, in dem sich
das Hydrazin, namentlich beim Zerreiben mit einem Glasstab, rasch
aufldst. Dann saugt man auf einer kleinen Filterplatte vorsichtig von
voch vorhandenem ungeléstem Natriumsulfat und Silber ab, wischt
einige Male mit Ather und setzt schlieBlich zu dem klaren, aber
violett gefirbten Filtrat moch eine Mischung von 10 cem Ather und
5 cem Gasolin,  Die Losung, aus der das Hydrazin sofort farblos
auskrystallisiert, wird eine halbe Stunde lang gut verschlossen im
Kaltegemisch gehalten, hierauf abgesaugt und liefert so nach dem
Absaugen und Waschen mit Ather das vollkommen reine, farb-
lose Hydrazin in schénen, glitzernden Krystillchen (unter dem
Mikroskop kurze Stibchen). Bei seiner groen Wasserempfindlichkeit
farbt sich das Hydrazio allerdings sehr bald leicht blau. Die Ausbeute
betrdgt 0.7, im besten Fall 1 g. Das ganz reine Priparat, wie es fiir
die Analyse und fiir die Molekulargewichtsbestimmungen benutzt wurde,
schmilzt je nach- der Geschwindigkeit des Erhitzens bei 74—76° zu
einer dunkelroten Fliissigkeit; schon vorher ist eine deutliche Dunkel-
firbung zu bemerken.

0.1249 g Shst.: 0.3447 g CO,, 0.0895 g H;0.

’ CssHioNs. Ber. C 75.59, H 7.87.

Gef. » 75.27, » 7.96.

Die Loslichkeit ist in Benzol, Nitrobenzol und Alkohol, durch
den aber die Substanz sehr rasch veridndert wird, Pyridio, Chloroform
groB, ziemlich groB in Aceton, geringer in Ather, sebr gering in
Petrolither. Die Losungsfarbe des vollig reinen Hydrazins in Benzol,
Ather, Aceton, Pyridin ist im ersten Augenblick rein und intensiv
gelb, phenvlblauhaltige Priparate zeigen einen Stich ins Griine. Die
Losung in Nitrobenzol ist wie die sehr vieler aromatischer Amine
und Hydrazive rot. Die gelben Losungen nehmen mit oder ohne
Ausschlufl von Luft beim Stehen eine rote Farbe an, die schon nach
einer Stunde deutlich, nach mehreren Stunden intensiv wird. Im
Sounenlicht findet diese Verinderung fast sofort statt, der Diaryl-
Stickstoff, der die gelbe Farbe der Hydrazinljsungen verursacht,
ist also stark lichtempfindlich. Die rote Substanz ist, wie oben aus-
geliibrt wurde, nichts anderes als das Trimethyl-indamin (Methyl-
dimethylaminophenyl-chinondiimin). Es bildet sich sofort,
wenn man die Lésungen des Hydrazins kurze Zeit erwirmt.

Auch das feste Hydrazin ist, selbst wenn es vor Licht geschiitzt
im Vakuum aufbewahrt wird, nicht lange Zeit baltbar. 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 pachweisbar, in den Priparaten enthalten. Bei dieser sehr
scharfen Probe wird eine kleine Menge in Ather gelost — in Zer-
setzung begriffene Priparate losen sich stets mit dunkler Farbe —,
die Atberlésung verrit ibren Gebalt an Hydrazin durch die Griin-
firbung, ' die sie zugesetztem Wasser beim Durchschiitteln erteilt.
Eive Spur Alkali bringt augenblickliche intensive Blaufirbung (von
Phenolblau) hervor.

Zum Studium der durch Wasser bewirkten Zersetzung
wurden 0.3 g Hydrazin, in der nitigen Menge Ather gelost, 30 Mi-
puten lang auf der Mascbine mit Wasser geschiittelt. Die an-
fangliche Griinfarbung, von der chinoiden Farbbase herriibrend,
verschwindet bald, und man hat zum Schlull eice intensiv blau-
violette Atherlosung, die neben Phenolblau die dquivalente Menge
Tetramethyldiamino-dipbeoylamin enthilt. Nach dem Trock-
nen der Atherlosung und Abdunsten des Atbers gewahrt man in
der zuriickleibenden Krystallisation mit bloem Auge nebeneinander
die dunkeln, schwach bronzeglinzenden Nadeln des Phenolblaus und
die farblosen, farnkrautartigen Aggregate der Tetrametbylbase. Zur
Trennung behandelt man das Gemisch zweimal nacheinander mit
warmem Gasolin, das in der Hauptsache die Base aufnimmt. Der
Riickstand wird aus heiflem Ligroin umkrystallisiert, am besten in
zwei Fraktionen. Die zweite liefert nach dem Erkalten die schénen
Krystalle des Phenolblaus mit dem Schmp. 156° und allen charak-
teristischen Eigenschaften dieses Korpers’) (Reduktion zum Phenol

Ho.<w>.NH.<m —>.N(CHa),, das, in Alkali gelost, eine GuBerst

sauerstoffbegierige Kiipe bildet. Loslichkeit in konzentrierter Schwefel-
siure mit rein blauer Farbe. Beim Kochen mit Siuren Abspaltung
von Chioon).

Wir haben jetzt noch die Isolierung der Tetramethylbase
zu behandeln. Sie findet sich, wie erwihnt, in den Gasolinausziigen
des urspriinglichen Gemisches, immer noch vermengt mit mitgegange-
nem Phenolblau. Man scheidet dieses am zweckmiBigsten nach der
Reduktion mit Alkali ab, indem man den Inhalt der Gasolinldsungen

) Zur Berichtigung der differierenden Angaben in der Literatur sei hier
angegeben, dall der Schmelzpunkt des absolut reinen Phenolblaus bei 162°
liegt. Am besten gewinnt man die Substanz aus Bindschedlers Griin mit
Alkalien (nach Méhlau, B 16, 2855 [1883]). Durch Umkrystallisieren aus
Ligroin, in dem sie auch in der Hitze ziemlich schwer loslich ist, wird sie
in schonen Krystallen vom angegebenen Schmelzpunkt gewonnen.
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pach dem Verdunsten des Losungmittels in wenig verdiinnter Salz-
siure aufnimmt, mit Zinkstaub entfirbt, in alkalische Hydrosulfit-
l16sung eingiefit und die Tetramethylbase ausithert. Sie zeigte nach
der Krystallisation aus Ligroin den Schmp. 119° und besall die zu
erwartenden Eigenschaften.

Aufler den beiden so nachgewiesenen Substanzen entsteht bei der
Einwirkung von Wasser auf das Radikal des zweiwertigen Stickstoffs
Dimetbylamin; es ist im Wasser entbalten und an seinem Geruch,
seiner Flichtigkeit und der starken alkalischen Reaktion gegeniiber
Curcuma deutlich erkennbar.

Niberes uber die Dissoziationsverhidltnisse.

Als geeignete Losungsmittel zur Bestimmung der MolekulargriBe
und damit des Dissoziationsgrades des neuen Hydrazins kamen nur
Benzol und Nitrobenzol in Frage. Pbenol und Dimethylanilin
reagieren zu rasch damit, Eisessig bildet ein Salz des undissoziierten
Hydrazins, und Bromoform erscheint als halogenhaltige Substanz
immerhin nicht einwandfrei. Die Priparate von Hydrazin wurden
jeweils frisch verwendet, sie bliecben nach dem Umkrystallisieren
1/3—1 Stunde lang im Vakuum iiber Schwefelsiure, wurden dann
mitsamt der Tara gewogen, weitere 20 Minuten ins Vakuum gebracht,
und erwiesen sich so als gewichtskonstant, Zum UberfluB hat
man dapn nach Entnahme der fir die Bestimmuug nétigen Substanz
noch fir den Rest festgestellt, dal er auch nach 15-stiindigem Stehen
im Vakuum nicht mehr an Gewicht verlor. Als Apparat fiir die Ge-
frierpunktsbestimmungen diente der vortreffliche Beckmannsche, mit
Glasschliffen und elektrischer Riihrung versehene. Die Bestimmungen
wurden moglichst rasch ausgefiihrt, so daB in der Regel nach '/, Stunde
iibereinstimmende Ablesungen erhalten waren, innerhalb einer Zeit
also, in der das Hydrazin in den kalten Losungen noch keinerlei
Zersetzung erfahren haben konnte.

I. Benzol. [Konst. == 50]

1) 0.1293 g Sbst.: 15.4 g Benzol, 4 = 0.088°. M = 471,
2) 01327» » 15.6» » , o» = 0.0920, » = 459,

3)0.1198» » 151» » ., » =00830. » = 450
4) 0.1189» » 168» » , » = 0075 » = 452.
Tin Mittel ergibt sich daraus eine MolekulargroBe von 460.
Tir Cs3HioNs (Hydrazin) ber. 508.

» CisHaNs (Diarylstickstoff) » 254.

Es sind also bei den angewandten Konzentrationen in
Benzol etwa 10°%, des Hydrazins in die freien Radikale
dissoziiert.



II. Nitro-benzol. [Konst. = 70}

1) 0.1202 ¢ Sbst.: 23.8 g Nitrobenzol, 4 = 0.085°. M = 418.
2) 0.1568 » » 226 » , » =01130. » =482

Das Mittel von 419 ergibt in Nitro-benzol einen Dis-
soziationsgrad von 219,

Die Dissoziation der Tetraarylbydrazine in die Diarylstickstoffe
wiichst mit steigender Temperatur und ist abhdngig von der Natur
des Ljsungsmittels, wie dies schon an den friiher untersuchten Bei-
spielen beobachtet worden ist. Hier lassen sich diese Erscheinungen
besonders schon zeigen. Eine verdiinnte Benzollosung vertieft sich
bei kurzem Erwiirmen sichtlich in ibrer Farbe uond geht beim Ab-
kiiblen wieder zuriick. Ebenso wird eine Iosung beim Abkiiblen
in Eis deatlich farbschwiicher gegeniiber einer gleich konzentrierten,
bei Zimmertemperatur gehaltenen. Besonders anschaulich ist der
Versuch in dem sebr schwach dissoziierenden Ligroin. L&st man
einige Milligramm voun Hydrazin durch kurzes Erwirmen in ein paar
Kubikzentimetern Ligroio, so erhilt mau eine in der Hitze tiefgelbe
l.osung, die beim Abkiihlen beinahe ganz farblos wird. Die Zuriick-
driinguog der Dissoziation kann auch durch folgenden Versuch ge-
zeigt werden. Eine verdiinnte, ca. 1l-prozeatige Beozolldsung des
Hydrazins verteilt man zu gleichen Teilen zu je ca. | ccm auf zwei
Reagensglaser. Zur einen setzt man 5 ccm Benzol, zur andern 5 cem
Ligroin. Die erste Ldsung bleibt intensiv gelb, die zweite wird fast
vollkommen entfirbt.

Nach Piccard!) gehorchen Losungen farbloser Stoffe, die in
farbige Semimere dissoziieren, dem Beerschen Gesetze nicht. Wenn
man von zwei Lisungen der gleichen Kouzentration die eine verdtnnt,
su treten in ibr infolge gesteigerter Dissoziation mebr farbige Molekiile
auf, 1m Colorimeter muB daher, obwohl gleiche Substanzmengen vor-
haoden sind, die verdiinnte Lésung tiefer farbig erscheinen, als die
urspriingliche.

Ich babe gemeinsam mit Carl Miller die Giiltigkeit dieses
scolorimetrischen Verdiinnungsgesetzes« am Tetraanisylhydrazih dar-
getan?) und damit den ersten scharfen physikalischen Beweis fir die
Dissoziation der Tetraarylbydrazine erbracht. Das peue Hydrazin ist
ein besonders geeiguetes Material zur einfachen Demonstration dieses
(Gesetzes. Man braucht nur von einer Benzollosung des Hydrazins
gleiche Mengen (je 1—2 ccm) in gleiche, .auBen mit schwarzem Papier
umkleidete Reagensgliser zu bringen, um darzutun, da von den in der
uxialen Durchsicht gegen weilles Papier colorimetrisch gleichwertigen

1} A. 381, 347 [1911]. 7 A. 401, 233 [1913].
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Losuogen cie eine beim Verdionen mwit dem doppelten Volumen
Benzol auflerordentlich stark im besagten Sinve veriindert wird.

Da die Geschwindigkeit, mit der die Dissoziation verliuft,
eine verbiltnismiBig geringe ist, so beweist der folgende Versuch das
gleiche. In zwei gleichen Reagensglisern sind, wie eben, gleiche -
Mengen (etwa 2 ccm) der Benzollosung enthalten. Die eine verdiiont
man mit 6 ccm Benzol. Nach 1—2 Minuten fiihrt man die gleiche
Verdiinnung unter gleichzeitigem heftigen Schiitteln im zweiten Rea-
gensglas aus. Wenn man jetzt die beiden Proben sofort neben ein-
ander vergleicht (senkrecht zur Zylinderachse), so bemerkt man ganz
deutlich, dal} die zweite Lisung anfangs heller ist, nach einigen Se-
kunden hat auch sie den Ton der ersten angemommen.

Die Reaktionen des Hydrazius.

Wie oben ausgefithrt wurde, erfibrt das Hydrazio in seinen I.6-
sungen eine ziemlich rasche Verinderung. Es ist das Dissoziations-
produkt, der Diarylstickstoff, der davon betroffen wird, deon die Zer-
setzlichkeit ist proportional dem Grad der Dissoziation. Atber-
losungen entbalten noch nach zwei Tagen geringe Mengen von Hy-
drazin, nachweisbar durch die Wasserprobe. Benzollosungen sind
nach 24 Stunden, solche in Nitrobenzol schon nach 12 Stunden voll-
kommen zerseizt. Bei der zeitlichen Verfolgung dieser Reaktion im
Molekulargewichtbestimmungsapparat kommt man aui dem Weg einer
Kurve, die bisher nicht exakt ausgearbeitet worden ist, zu einem
Endzustand von der Molekulargrofie 300—320. Er entspricht unge-
fibr der Disproportionierung des Hydrazins in Tetramethylbase
und Perazio gemil der Gleichung

2CHoNs —> 4Ci6HsoNs —> 2CisHai Ny + Csa Hag No.

LaBt man die zersetzten Losungen des Hydrazins verdunsten, so
bleibt ein hellgriiner, schmieriger Riickstand, der von deu farblosen
Krystallen der Tetramethylbase durchsetzt ist. Man isoliert sie durch
Auskochen mit Petrolither und stellt ihre ldentitit nach dem Um-
krystallisieren durch Schmelzpunkt und Reaktionen fest. Das Per-
azin wird durch mehrfaches Umfillen aus Benzol-Alkohol als gelbes
Pulver erhalten. Es ist noch nicht niher untersucht; hier sei nur
erwihnt, daf} seine farblose Losung in verdiinnten Siuren mit Oxy-
dationsmitteln wie Eisenchlorid, Brom, einen blauen Farbstoff gibt.
DaB bei der Selbstzersetzung des Hydrazins bezw. des Bi-[dimethyl-
amino]-diphenylstickstoffs auch in geringer Menge das rote Chibon-
diiminderivat eptsteht, ist oben erwidhnt worden.

Es ist das Hauptprodukt der Oxydation mit Silberoxyd. Eine
frisch bhereitete #therische Hydrazinlosung liefert pach dem Einleiten
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von Stickoxyd das reine Tetramethyldiamino-diphenylnitros-
amin. Schiittelt man aber 4 Stunden lang mit der 10-fachen Menge
Silberoxyd, so gewinnt man mit NO das Bioitrosamiun:

HOsN.{ )N Col N(CH,
©NO
das spiter beschrieben wird. Es ermdglicht den bequemsten Nach-
weis des Indamins.

In Sfuren, schon in verdiinnter Essigsiure, lost sich das Hydra-
zin farblos auf. DaB hierbei keine Spaltung eintritt, daB den Salzen
vielmehr das unverinderte Hydrazin zugrunde liegt, beweist das
Verhalten der Lésungen gegen Alkalien; sie scheiden sofort Phenol-
blau aus. Weiterhin wird durch kraftige Reduktion die Tetramethyl-
base zuriickgebildet. Man erhitzt dje Losung in verdiinnter Salzsiure
solange mit Zinkstaub, bis sich eine Probe mit Alkali nicht mehr
blau fiarbt, hierauf macht man alkalisch, &thert aus und reinigt die
Base wie ublich, Schmp. 119°% Beim Erhitzen fiir sich firbt sich die
salzsaure Losung des Hydrazios blau. Durch Zinnchlorir wird das
krystallinische Zinndoppelsalz des Hydrazins ausgefillt; es gibt mit
Laugen Phenolblau.

Die Anlagerung von Triphenylmethyl.

Triphenylmethyl-tetramethyldiamino-diphenylamin,
(CsHs); C.N[CsH, .N(CHjs)s]s.

Es ist nicht notig, zur Darstellung dieses Priparats das umkry-
stallisierte Hydrazin zu verwendeo, man nimmt direkt den Benzolaus-
zug aus dem mit Silber und Natriumsulfat vermischtem Rohprodukt.
15—20 cem Benzol, miglichst rasch absaugen, mit absolutem Ather
nachwaschen. Die Losung, die etwa 4 g vom Hydrazin ent-
hilt, wird in einen Fraktionierkolben von 150 ccm gebracht, der
durch eine ziemlich weite, durch Schraubhahn regulierbare Capillare
mit einem Kohlensidureapparat in Verbindung steht. Das Rohr, das
spiter mit der Saugpumpe verbunden wird, ist durch einen einge-
schalteten Glashahn verschlieBbar. Nachdem man den Kolben durch
die Capillare mit Kohlendioxyd gefiillt hat, 15st man in einem kleinen
Fraktionierkolben 4 g frisch bereitetes Hexaphenylidthan iiber einer
kleinen Flamme in 15—20 ccm Benzol auf. Der Kolben steht eben-
falls mit einem Kohlensiure-Kipp in Verbindung, und man kann so
bequem die Triphenylmethyllosung in das ReaktionsgeliB, dessen
Stoplen man liiftet, eingieBen. Nach einigem Stehen haben sich die
beiden Radikale mit einander vereinigt, die Losung ist braungelb ge-
worden. Man destilliert jetzt im Vakoum unter Einleiten von COs
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bei etwa 20° das Benzol ab, 1ifit den Rickstand fest werden, reibt
ihn mit Ather an, saugt rasch unter moglichstem AbschluB von Luft
ab, 16st daonn schoell in der nétigen Menge heiflen Benzols und ver-
setzt die Losung mit dem gleichen Volumen heiBen Alkohols. Das
Additionsprodukt krystallisiert in prichtigen, farblosen, keiltsrmigen
Krystallen aus. Die Ausbeute an Rohprodukt ist bei sorgtiltigem
Arbeiten fast quantitativ. Die reine Substanz schmilzt bei 157° zu
einer dunkelroten Fliissigkeit, nachdem sie schon von 120° an be-
gonnen hat, sich mehr und mehr rot zu firben. '

0.1693 g Sbst.: 12,8 ccm N (189 719.5 mm).

CisHasN;. Ber. N 8.45. Geof. N 8.44. v

Leicht lsslich in Benzol, Chloroform, schwer in Ather, Alkohol, uu-
loslich in Petrolather. Mit verdiinnter Salzsiiure tritt einen Moment Lo-
sung ein, sofort aber scheidet sich unter Triibung und daon in Flocken
Tripbenylcarbinol aus (Schmelzpunkt aus Alkohol 162°). Das
Filtrat enthdlt das Chlorhydrat der Tetramethylbase, die mit Soda
ausgeschieden und aus Ligroin umkrystallisiert wurde. Véllig farb-
loses Priparat vom Schmp. 121° In konzentrierter Schwefelsiure
16st sich das Additionsprodukt mit der gelben Farbe des Triphényl-
carbinols; beim Verdiinnen mit Wagser Entfirbung. Die interessan-
teste Eigenschaft des Kdrpers ist seine grofle Veriinderlichkeit. Seine
Losungen z.B. in Benzol oder Xylol firben sich beim Erhitzen so-
fort, beim Stehen in der Kélte innerbalb weniger Stunden iutensiv
rot. Es ist auch hier Has Trimethyl-indamin, das sich bildet.
Auch die grofle Lichtempfindlichkeit treffen wir hier an. Diese Reak-
tionen zeigen mit aller Deutlichkeit, dafl das Additionsprodukt schon
bei tiefer Temperatur zum Teil in die Bestandteile dissoziiert
ist. Denn das rote Chinondiimin geht aus dem prim#r auftretenden
Bi-[dimethylamino]-diphenylstickstoff hervor. Dies kann man beweisen,
indem man die aufgekochte Benzollosung mit Wasser durchschiittelt.
-Die Wasserprobe des Radikals fillt positiv aus. Durch besondere
Versuche wurde festgestellt, dafl diese bemerkenswerte Zersetzung
des Additionsprodukts, beschleunigt durch Licht und durch Wirme,
von der Mitwirkung des Luftsauerstoffs villig unabhingig ist.

Meiner Privatassistentin, Frl. Dr. Paula Sachs, danke ich auch
hier fiir die ausgezeichnete Unterstiitzung, die sie mir durch ihre
eifrige und geschickte Beteiligung an der Untersuchung geleistet hat.





