
134. Heinrich Wieland: Zur Frage nach dem intermediiiren 
Auf'treten fkeier Radikale bei chemieohen Reaktionen. 

Der Zerfall aromatiecher Hydrasoverbindungen. 
[Aus dem Chem. Laborrtoriuni der Kgl. Akademie der Wissensch. zu hlfinchen.1 

(Eingegangen am 9. J u n i  1915.) 
Die Fortschritte, die in den letzten zehn Jahren, ausgehend YOU 

der Entdeckung des Triphenylmethyls durch G o m b e r g ,  auf dem tie- 
biet der orgaoischen Radikale gemacbt worden sind, haben, abgesehen 
von der Bereicherung unserer Systematik, eine wicbtige Bedeutung 
fiir die tbeoretiscbe Betrachtung chemiscber Prozease, fur die Frage 
nach dem Reaktionsmechanismus gewonnen. Der  Radiknlbegriff, so 
wie er in der ersten Zeit der Entwicklung von B e r z e l i u s  in die 
organische Chemie eingefubrt wurde, schien anfangs das zu umfassen, 
was wir jetzt durch diese Bezeichnung decken, ungesattigte Komplexe 
von atomartiger Natur, wie das C y a n  und das  K a k o d y l ,  die mau 
vor der Erkenntnis ihrer MolekulargrBBe als die isolierten Bestand- 
teile der Cyan- und Kakodylverbindungen ansah. Das  Weiterschreiten 
von Theorie und Experimentierkunst raumte mit diesen VorstellungeD 
auf, der Begriff SRadikalU wurde ein rein forrualer, man gab ihn be- 
stimmten S t a m m g r u p p e u ,  wie M e t h y l ,  B e n z o y l ,  C a r b o s y l ,  
K a k o d  y 1, die bei Umsetzungen einer Verbindung nnverhder t  blieben. 
O b  dabei die freie Existenz dieser Gruppen fur moglich gehalten 
wurde oder nicht, das war fur die allgemeine Anwendung des Be- 
griffes belanglos. So hat bekanntlich bei den grundlegenden Arbeiten 
voii L i e b i g  und W 8 h l e r  uber das BRadikal Benzoyla das f r e i e  
Hndikal selbst gar keine Rolle gespielt. 

Jetzt, wo die anorganiscben Radikale NO und NO1 eine Reihe 
organischer Nachfolger gefunden haben , muf3 der Begriff auf die 
f r e i e n  u n g e s a t t i g t e n  K o m p l e x e  v o n  a t o m a r t i g e m  C h a r a k t e r  
und v o n  a b n o r m a l e r  V a l e n z z a h l  beschriinkt werden. T r i p h e -  
n y l m e t h y l  und der in der vorletzten Abbandlung beschriebene D i -  
a r y l s t i c  k s t o f f  sind charakteristische Radikale. Wir konnen noch 
den Zusatz machen, daB Radikale - ebenso wie htome - keine 

elektrische Ladung besitzen. Die Ionen O=C-O und N(CH& 
sind eben wegen h e r  Ladung keine .Radikale. Der  Unterschied 
wird besonders deutlicb bei Not. Das Radikal ist dns Stickstoff- 
dioxyd. Eigens angestellte Versuche, z. T. in Gemeinschaft mit 
C. R e i s e n e g g e r  I), haben gezeigt, daB Stickstoffdioxyd weder im 
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I )  Siehe dessen Dissertation, Manchen 1913. 



Gnszustand, noch in indifferenten Lijsungsmitteln gelost, auch nur die 

geringste elektrische Leitfahigkeit besitzt. Das (farblose) Ion NO, 

oder ON0 ist dagegen in den I h u n g e n  der salpetrigsauren Salze 
enthalten. 

Auch bei einem weiteren Ausbau unserer Methodik werden sich 
nur i n  besonders hegunstipten Fallen freie Radikale isolieren lassen. 
Der  Drang zur Polymerisation, begrundet in dem groflen Energie- 
gehnlt der  Radikale, stellt sich 81s iiniiberwindliche~s Hindernis in den 
Weg. Trotzdem wird man bei zahlreichen Reaktionen , gleichwie 
bei denen, die z u r  Isolierung der belcannten Radikale gefiibrt haben, 
mit ihrem voriibergehenden Auftreten zu rechnen haben. Es wird 
das Ziel der weiteren Forschung auf dem vorliegenden Gebiet sein, 
auch die Rolle nicht stabiler Radikale im Verlauf cheniischer Reak- 
tionen festzustellen. AuBer der uberwiegenden %ah1 von chemischen 
Prozessen, die wir mehr und mehr ihrem Wesen nach a19 A d d i t i o n s -  
r e a l i t i o n e n  erkennen, bei denen daher freie Radikale wohl nicht 
in  Frage kommen, bilden eine Reihe wichtiger und vie1 untersuchter 
Spaltungen und Umlagerungen den Gegenstand des aufgeworfenen 
Problems. Die sichere Entscheidung dariiber, ob bei derartigen Reak- 
tionen die Phase der freien Radikale iiberschritten wird oder nicht, 
ist zumeist nicht leicht zu bringen. Jeder einzelne Fall erfordert be- 
sondere Methoden, die zurzeit noch fast vollstiindig fehlen. T'or allem 
ist davor zu warnen, dafl von vornherein, ohne scharfen Beweis, uberall 
intermediiir auftretende Radikale angenommen werden, wo die Formu- 
lierung einer Reaktion darauf hinzuweisen scheint. Nehrnen wir zwei 
einfache Beispiele, die pyrogene Zersetzung des Benzols zu Diphenyl 
und Wasserstoff, und die Synthese des Athans aus der Einwirkung 
von Natrium auf Brommethan (Wii r tzsche  Synthese), so konnte man 
es aiif den ersten Anblick fur durchaus sicher halten, daB die beiden 
Koblenwasserstolfe aus der Polymerisation der primar. gebildeten 
Radikale P h e n y l  und M e t h y l  hervorgehen. Neben dieser zweifellos 
wahrscbeinlicheo Auffassung gibt es nber auch noch andre M6glich- 
keiten, die zum mindesten auszuschlieflen wiiren. So z. B. die, d a 8  
anfangs zwei Molekiile Benzol sich uoter Addition polymerisieren zu 

i '  ' =' und dal3 dieses Dihydro biphenyl dann erst Wasserstoff 

abspaltet. Fiir die Wi i r tzsche  Reaktion ist es sogar durchaus plau- 
sibel, dal3 sie iiber eine sehr reaktionsfahige, komplexe Natriurnver- 
bindung fuhrtl), ebenfalls ohne Zwischenbildung des Radikals Methyl. 
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*) Vergl. dazu auch h c r e e ,  Am. 29, 588 [1903]. 



Diese beideu Beispiele sollen nur zeigen, daB man bei der Inter- 
pretation von Reaktionsvorgangen mit der Annahme von Radikalen 
vorsichtig verfahren muB. 

Einige wohlbekannte lsomerisntionen in  tler aromatischeu Reilie 
geliiiren auch hierher. Es sind dies die B e n z i d i n - U m l a g e r u n g  
urid YOU den mit ihr rerwandten Reaktionen die Umlagerung der 
D i a r y 1 n i t  r o s ani i n e z u  den 11 - N i t r o s o - d i a r y I R m i n  e n : 

NU 

Fur beide babe ich exakt ausschlieBeu kijnnen, daB sie auE eine 
Dissoziation in die Rndikale C6 H-, . N H  und (C, € 1 5 ) ~  N zuriickzu- 
fhhren sind. 

Derin aus Tetraphenylhydrazin, das der Henzidin-Umlagerung gerade 
s o  n i e  Hydrazobenzol fRhig ist, entsteht gerade dann, wenn es in die 
Ratlikale (csH.5)~ N dissoziiert ist, k e i  n Diphenylbenzidin, und aucll 
f’-RTitrosodiphenylamin wird n i c b t gebildet, wenn die Radikale NO 
und (CS H5)* N ausainmentreffen. 

Uni $0 befremdlicher kam es mir daher For, daB als Resultat 
einer ExperimentnluntersuchunE: von S t i e g l i t z  und C u r m e  I), die 
der zweite der genannten Chemiker ausfuhrlicli fortgesetzt bat ”), bei 
einer nnderen Reaktion des Hydmzobenzols intermedigr ein freies 
Radikal aiiftreten sollte. Es handelt sich nm die schon von A. W. 
Y. H ofm a n  n entdeckte Zersetzring. die Hydrazobenzol beim Erhitzen 
iiher seiiien Schmelzpunkt erfiihrt. Dabei entstehen in  glatter Reaktioii 
neberi einander A z o b e n z o l  und A n i l i n ,  gemiil3 der Gleichung: 

2 CsH:,.NH.NH.CsH:, --* G,H:,.N:N,CsH, + 2  CsIIs.NH,. 
Man hat bisher wohl allgemein diesen Vorgang derart gedentet. 

daI3 dabei ein Mol. Hydrazobenzol Wasserstoff abspalte und dafJ 
dieser atomare und daher aktive Wasserstoff ein zweites Mol. i n  zwei 
Molekule Aniliu zerlege. Da icb vor einigen Jahren zeigen konnte3). 
daf3 die katalytische hfitwirkung von Palladiurnschwarz die Reaktion 
schon bei Zimmertemperatur vor sich gehen liiBt, wobei gleichzeitig 
ein Teil des abgespakenen Wasserstoffs auf dern Metall gefunden 
wird, so schien ein Zweiiel an jener Auslegung der  Reaktion so gut 
wie ausgeschlossen. Dies um so mehr, nls ja auch die gleichartige 
Zersetzung des P h e n y l h y d r a z i n s  (zu Phenyldiimin, d. 11. Benzol 
und Stickstoff, -4nilin und Arnmoniak) und des H y d r a z i n s  s e l b s t  
(in Wasserstoff, Stickstoff und Ammoniak ’)) kaum anders gedeutet 
we d e n  kan n . 

~- - 
I )  B.46, 911 119131. 
3) B 45, 491 [1912]. 

2, Am. 35, 11, 1143 [1913]. 
4) T a i i n t n r .  Ph. Ch. 41, 37 [1902]. 



S t i e g l i t z  und C u r m e  glauben indessen auf Grund umfangreicher 
kinetischer Vereuche den Beweis erbracht zu haben, d a 8  der  Reak- 
tionsmechanismus ein anderer sei. Bei der Selbstzersetzung des Hy- 
drazobenzols ,sol1 vorubergehend e i n  f r e i e s  R a d i  k a l  m i t  e i n w e r t i -  
g e  m S t i c k s t o f f  auftreten durch eine Dissoziation, die gleichzeitig 
das Anilin liefert: 

CgHs.IVH*NH.CsHg -• CsH$.N+ H?N.CcjHj. 
Aus dern Radikal C6H5.N soll durch Polymerisation das A m -  

beozol heroorgehen : 
2CeHs.N --f CsHs.N:N.CsHs.  

Wenn ich mich nach dem Erscbeiuen der ersten Arbeit der beiden 
amerikanischen Autoren wieder experimentell mit dem strittigen Thema 
beschaftigt habe, so geschah es nicht allein, um die von mir ver- 
tretene Auffassung zu retten, sondern hauptsachlich auch, urn den 
Widerspruch aufzuklareu, den die Theorie von S t i e g l i  t z  und C u r m e  
in das  yon mir i n  den letzten Jahren auf dern Gebiet der  aromatischen 
Hydrazine gesammelte Material brachte. Nach den hierbei gemachten 
Erfahrungen war namlich eine Radikaldissoziation bei dem nur zwei- 
fach phenylsubstituierten Hydrrtzin (Hydrazobenzol) ausgeschlossen. 

S t i e g l i t z  und C u r m e  haben durch Messung des zeitlichen Ver- 
laufes der Hydrazobenzol-Zersetzuog Werte erhalten, die, in die loga- 
rithmische Gleicbung, wie sie fur monomolekulare Reaktionen gilt, 

- eiogesetzt, zu einer brauchbaren Geschwindigkeitskonstaute fuhrten; 
YOU der Konzentration ist die Konstante unabbangig. Die Reaktion 
ist demnach zweifellos eine solche erster Ordnung. Nach Ansicht der 
Autoren ist damit der Beweis far ihre Theorie erbracht. Das, was 
gemessen wird, ist die monomolekulare Reaktion der  Spsltung in 
Anilin und das Radikal CsHs .N;  dessen Polymerisation vollzieht sich 
mit unmefibar groWer Geschwindigkeit. Ich kann mich nun aber 
durchaus nicht der Meinung von S t i e g l i t z  und C u r m e  anschliefien, 
dafi durch diesen kinetischen Befund, in dessen Richtigkeit ich keinerlei 
%Meifel setze, der von mir ve'rtretenen Auffassung der Boden ent- 
zogen sei. Es ist gar nicht einzusehen, warurn fur die beideo Stadien : 

I. CCH5.NR.NH.CsHj --t CsH5.N: N.Cs135 + 2  H 
11. C s H s . N H . N H . C s H s + 2 H  --f 2CsH:,.NHo 

nicht die gleiche Betraclitungsweise gelten soll. Reaktion I verlauft 
langsam, wird also von der Messung betroffen, die Reaktion II da- 
gegeri besitzt eine sb grofie Geschwindigkeit, dafi sie bei der Messung 
ails dem Spiel bleibt. Da13 bei einer Reaktionstemperatur von 140° 
keiu Ereier Rasserstoft eotsteht, dalJ er, atomar abgespalten, vielmehr 
vollstkndig fiir die Reaktion I1 verbraucht wird, finde ich, im Gegen- 
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sntz zu S t i e g l i t z ,  keineswegs verwunderlich. Xudem babe ich bei 
der erwabuteo katalytischeo Beeinflussung durch Palladium, durch die 
rorwiegend Reaktion I besctleuaigt wird, bei tieier Temperatur ia 
Wasserstolf erbalten. Ich komme dsmit zu dem Staodpunkt, daO die 
Ergebuisse der Gesch~viodigkeitsmessullgeo ebensn gut fur die eine, 
\vie fur die andere Auffaswng verwertet werden konnen l) nnd dsrum 
ungeeignet sind, eine Entscheidung zu bringen. 

Dagegen entbllt die folgende Betracbtung die Miiglichkeit einer 
Losung mit IIilfe rein chernischer Mittel. Unterwirlt man an Stelle 
des Hgdrazobenrols einen uicht symmetrisch substituierten Hydrrzo- 
korper, wie hletliylhyclrazobenzol, Methoxyhgdrazobenzol oder dergl. 
der Selbstzersettung, so ergebeo sicb Fur die S t i e g l i t z - C u r m e s c h e  
Theorie wesenthh  gesaderte, kompliziertere Verhaltnisse a18 bisber. 
Bezeiclinen wir der  Kiirze halber die beiden ungleichnrtigen Benzol- 
kerne rnit A und B, so ksnn aus dern MolekuI AN€€-NHB sowohl 
die Base ANHg mie BKH:! entstehen; welche VOE beiden beginstigt 
ist, das wird van der Natur der Benzolkerne A und B abhiiogen, 
jedenfalls wird man vornussetzen mussen, dnO dieser EinFluB im all- 
gemeinen eio verschiedener ist, daQ also die beiden Basen n i c h t  in 
lquimolekularem Verhtltnisse aultreten werden, wie dies die voa 
mir rertretene Hydrierungstheorie verlangt. Wen n dah er  i n  me h- 
r e r e n  F i i I l e n  b e w i e s e n  w e r d e n  k a n n ,  daB u n s g m m e t r i s c h e  
I l y d r a z o b e n z o l e  d i e  b e i d e n  A r n i n e  i n  e i n e m  v o n  dern 
5 q u i m 01 e k u 1 a r e  ti ab w e i c h e n d e n  Ve r h a I t n i s s e  p r o d  u z i e r e  11 ,  

so  b e s t e h t  d i e  T h e o r i e  v o n  S t i e g l i t z  u n d  C u r m e  zu R e c h t ,  
der  N n c h w e i s  i b r e s  s t e t s  I q u i m o l e k u l a r e a  A u f t r e t e n s  e n t -  
s c h e i d e t  z u g u n s t e n  d e r  a o d e r e n .  

Diese Beweisfiihrung findet eine aiebtige Stiitze i n  der Kontrolle, 
die sich xus der Zussmmensetziing des nnderen Resktionsproduktes, 
des A z n k B r p e r s ,  ergibt. Nach S t i e g l i t z  und C u r r n e  miissen die 
Basen A.N& u n d  B.NHp begleitet seiu von den Radikalen BN und 
A N ,  BUS denen durch Polymerisation die Azokorper entsteben. In 
welcher Weise findet nun diese Polymerisation statt? Zweifellos wird 
man annehmen, da13 gieicbzeitig und nebeneinander die Azokorper 
A . N : N . A ,  l3 .N:H.B und A . N : N . B s i c h  bildeokaorieo, Nachderent-  

1) Ausgeschlossen wird durch sie cine iindcra Voi-stellung, die man aieh 
TOU dein Mecbanismus der Reakiion machen k h n t c ,  da13 nanilich cin Mol. 
Hydrazobenzol ein eweitcs d irckt  hydriert. Die GLeicirnng 

C,j€I5.N'B Hh:.CsRs 
I . .  ' 

CG 13s . N I1 H N . Cc. 11, 
tlriickt unter allen Umstindm cinc Rcaktion zweiter  O r d n u n g  nus. 
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gegenstehenden Theorie ist nur  der gemischte Azokorper A N:N.B 
moglich. Seine Bildung aus einem Gemisch von Radikalen durfte 
znm niindesten nicht begiinstigt sein. Der  SchluB aus dieser Uber- 
legung ist der gleiche, wie e r  oben fur die Amine gezogen wurde: 
T r e t e n  b e i  d e r  Z e r s e t z u n g  a s y m m e t r i s c h e r  H y d r a z o b e n z o l e  
n e b e n  d e m  g e m i s c h t e n  A z o k 8 r p e r  n o o h  s y m m e t r i s c h e  a u f ,  
so  ist d a m i t  d i e  R a d i k n l t h e o r i e  b e w i e s e n ,  f i n d e t  m a n  d a -  
g e g e n  a u s s c h l i e B l i c h  d e n  g e m i s c h t e n  A z o k o r p e r ,  so i s t  sie 
w i d e r l e  g t. 

C u r m e  hat die Gesichtspunkte, die hier zur Sprache kamen, in 
seiner Arbeit wenigstens zum Teil schon beriicksichtigt. E r  hat  neben 
H y d r a  z o b e n  z o l  und - t o l  u o 1 auch p - M  e t h y 1- h y d r a z  o b e n z o l ,  
CHI. CS H, . NH. NH . CS Hs , in seine Untersuchung hineinbezogen und 
findet niittels einer analytischen Metbode, von der  noch die Rede sein 
wird, da5. die beiden Basen, Anilin und Toluidin, n i c h t  im aqui- 
moleknlaren Verbiiltnisse auftreten, da13 vielmehr Anilin zu ca. 32°/0, 
Toluidin aber zu 6 8 O / 0  gebildet werde. Mit den] oder den Azokarpern 
beschiiftigt sich Cu r m  e nicbt, er bebt auIfallenderweise auch nicht ber- 
vor, daIj durch den eben erwiihnteti quantitativen Befund die von ibm 
vertretene Theorie auch auf chemischem Wege bewiesen sei. 

Es wird im Folgenden dargetan werden, daB C u r n i e s  Angaben 
iiber die Ausbeute an ,Ben beiden Amiaen auf einem experimentellen 
Irrtrim beruhen; weiter bat die eingebende Bearbeitung von drei ge- 
mischten Hydrazokorpern mit aller Bestimmtheit erwiesen, daB kei- 
nerlei Anhaltspunkte aufzufinden wareo, die der Hypotbese von 
S t i e g l i t z  und C u r m e  recht gegeben hiitten, d a B  v i e l m e h r  a l l e e  
d s f u r  s p r i c h t ,  da13 d i e  S e l b s t z e r s e t z u n g  d e r  a r o m a t i s c h e n  
H y d r a z o v e r b i n d u n g e n  d e m  v o n  m i r  fiir w a h r s c h e i n l i c h  er-  
a c h t e t e n  R e  a k t i o n s  m e c b a n i  s m u s u n t e r w  or f  e n  i s  t. Die ex- 
perimentellen Belege dafiir haben sich aus der grundlichen Untersuchung 
der  beiden Reaktionsprodukte, der  Basen, wie des Azokorpers ergeben. 

E x p e r i  m e n  t e  l l e r  T e i l .  
Die Selbstzersetzung der Hydrazoverbiodungen wurde unter den 

gleichen Bedingungen vorgenommeo, unter denen auch S t i e g l i t z  und 
C u r m e  gearbeitet hahen, durch IHngeres Erhitzen in sorgfaltig ge- 
reinigtem Alkohol im EinschluBrohr. Da die kinetische Seite der 
Reaktion hier auBerbalb des Interesses stand, und da  es sich nnr urn 
die genaue Untersnchung des Azokorpers und urn dae quantitative 
VerbHltnis der  beiden primiiren Aminbasen bandelte, wurde so lange 
erhitzt, bis die Hauptmenge des HydrazokBrpers sicber der Umsetzung 

Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. XXXXVIII. 74 
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verfallen war. Ee hat  eich gezeigt, d a 9  in allen Fiillen i n  mehr oder 
weniger hohem Betrage n e b e n  d e r  H a u p t r e a k t i o n ,  d e r  i n t a r -  
mole k u l a r e  n S p a l  t u n g ,  eine U m l a g e r  u n g  von wahrscheinlich 
semidinartiger Natur einhergeht. Darauf hat, wie mir scheiut, C u r m  e 
nicht geniigend Rticksicht genommen. 

1. p -  Met b J 1 - b y  d r a z  o b e  n zo I ,  CC HS . NH. NH . CG Hc . CIh. 
0.708 g der farblosen, vollig reineo Verbindung wurden in 20 ccm 

Alkohol 12 Stunden lang auf 132O erhitzt. Dann wurde der  Inhalt 
dee Rohre im Meflkolben rnit Alkohol auf 50 ccm aufgefbllt, davon 
entnabm man mit der Pipette bestimmte Mengen zur weiteren Ver- 
arbeitung. Zueret wurde nach den1 Vorgang von C u r n i e  noch vor- 
haodener Hydrazokiirper rnit alkoholischer Jodlosung zum AzokBrper 
oxydiert I), dann murde mit Schwefeleiiure angesauert, und Jod  und 
a l l e  Azoverbindung mil '  Wasserdampf ubergetrieben. Hierauf macbte 
man alkalisch und t n e b  die Basen vollstandig ab; sie wurden in 
Salzeaure aufgefangen. Irn Destillationskolben blieben dabei immer, 
auch wenn unter Zugabe von Anilin oder Ammoniumcarbonat ge- 
arbeitet worden war, geringe Mengen eines barzigen, isonitrilartig 
riechenden Ruckstandes. Die ealzeauren Destillate - durchschnittlich 
500 ccrn - wurden i n  einer Krystallisierschale unter Zugabe yon 
20 ccm konzentrierter Salzeiiure auf dem Wasserbad nahezu zur Trockne 
verdampft, dann setzte man durcb starke Lauge unter Kuhlung die 
Baeen in  FreiLeit, echiittelte viermal rnit ie 5 ccin Ather aue, trocknete 
die Atherliisung rnit Kaliumcarbonat und fiillte dann mit titheriscber 
Oxaleiiure die Basen in Form ibrer sauren Oxalate aue. Die Oxalate 
rurden entweder nach scharfem Trocknen irn Vakuuru gewogen, oder 
der Basengebalt wurde eofort durch Titration mit n/,,-Kalilauge bestimmt. 
Dann wurde der Bromtiter des Oxalatgemieches bestimmt nach der  
eehr brauchbaren Methode, die C u r m  e fiir dieeen Zweck auegearbeitet 
hat. Sie beruht darauf, d a 0  bei Oo p-Toluidin in eaurer Losung genau 
4 Atome Brom verbrsucht, Anilin dagegen 6. Man braucht daher 
nur einen kleinen ff berschud von titrierter Broml6sung zuzugeben und 
mit Thioeulfat zuruckzutitrieren, um die B r o m z a b l  eines Gemiecbee 
von Anilin und Toluidin und damit deseen Gebalt an jeder der Basen 
festzustellen. Besteht das  Gemisch aue a q u i m o l e k  olaren Mengen 
der beiden- Baeen, SO muB die Bromzahl gleich 5 sein, eine iiber d ie  

I) Wobei auch bei Anweoduag vou Anilin und Ammoniumcarbnnat - 
zar Vermeidung von Udagemngen durch den entateheoden Jodwwerstoff - 
rteb duokle Fhboogen snftreten, beweisend fiir echon in der Realttionrl6enng 
vorbndeneo Semidin. 
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Pehlergrenzen der ganzen Prozedur hinausgehende Abweichung nach 
oben oder unten wiirde Itir ein Uberwiegen von Anilin oder Toluidiu 
sprechen. Die folgenden Versuche werden zeigen, dn8 die Brornzahl 
tler untersuchten Basengemenge in der Nahe von 5 liegt, die Fehler 
machen nur 2-3'/0 aus. 

Der erwahnte irrtiimliche Befund von C u rm e ruhrt meiner Mei- 
nung nach davon her, daB C u r m e  das Nebenprodukt, das durch Um- 
lagerung entsteht, nicht berucksichtigt hat. Er hat in seinen L& 
siingen durch Titration mit n/lo-Jodlosung den Grad dea Urnsatzes 
bestimmt und hat dann einfach nngenommen, d a 8  dem gefundenen 
Jodverbrauch die aquivalente Basenmenge als Differenz entsprechen 
niiisse, wobei nicbt beriicksichtigt wurde, d a 8  nebenbei ails dem Hy- 
drazokorper auch das  Semidin entatanden ist. Urn den Betrag des  
Sernidins ist daher der Anfall an den Basen vermindert, und wenn 
C u r r n e  diese geringere Quantitat der Basen mit Brom titriert, so 
komrnt er naturgemaB zu einem Bromverbraucb, der ihn fiir seine 
Rechnung zu einer zu lcleinen Bromzahl fiihrt und damit zu den1 
faktisch unrichtigen SchluB, daB bei der Selbstzersetzung des Methyl- 
hydrazobenzols 68 "/o Toluidio und 32 O/O Anilin entsttinden. 

Zur Erzielung exakter Resultate war es daher vor allem not- 
wendig, vor der Titration die a b s o l u t e  M e n g e  der  entstandenen 
Basen zu kennen. Hierfiir hat sich ihre Fallung rnit Oxalsiure a l s  
sehr geeignetes Hilfsmittel erwiesen. 

K o n t r o l l e  d e r  b e n u t z t e n  Methode. 0.4127 g Anilin und 0.2966 g 
p-Toluidin wurden in 50 ccm absoluten Athers gelBst. Von der LBsung wur- 
den je 5 ccm mit 20 ccm Ather verdhnnt und mit 10 ccm wasserfreier 5 t h -  

rischer OxalsPure '$4 n. gefallt. Nach zweistiindigem Stehen wnrde vor- 

sichtig abgesaugt und dreimal mit wanig Ather gewaschen. ])as Gemisch 
der Oxalate wurde bei diesen Versuchen zur Konstanz getrocknet ond auber- 
dem noch mit n/lo-Lauge titriert. 

1. 0.1233 g Oxdat verbrauchten 12.58 ccm ",I0-KOH, entsprechend 87.20/@ 
von der berechneten Oxalatmenge. Nach dem Ansiluern wnrden 32.48 wnl 
q/~o-BromlBsung aufgenommen, wghrend sich 32.81 ccm bercchnen. 

2. 0.118 g Oxalat verbrauchten 12.1 ccm "Ilo-KOH = 8a0/o. Bromver- 
branch 31.0 ccm, berechnet 31.64. 

Die Versuche zeigen, d a b  ein kleiner Teil der Oxalate irn Ather  
gelost bleibt, da13 aber die Liislichkeit von Anilin- und Toluidinoxalat 
annHhernd die gleiche ist; das  Salz des Anilins ist um ein Geringes 
loslicher, daher die e twrs  zu niedrig gefundene Bromzahl. 

Von der oben erhaltenen Reaktionslbsung gaben. 
15 ccm, wie beachrieben auf die Basen verarbeitet ein Oxalatgemisch 
vorn Titer 13.92 ccm n / ~ ~ - K O H  - das nur kurz im Vakuum ge- 

A n  w e n d u n g .  

74. 
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trocknete Salz wog 0.1434 g -. Bromverbrauch 34.0 ccm, fur Hqui- 
molekulare Mengen Anilin und Toluidin mit der Rromzahl 5, berech- 
net 34.8 ccm. 

Bei einem Parallelversuch wurden 0.80 g der Hydrazoverbindung 
in gleicher Weise iimgesetzt. J e  15 ccm der auf 50 aufgefullten Lb- 
sung lieferten ein Oxalatgemisch 

a b C 

mit dem Alkalititer . . . 16.35 14.67 21.3 ccm"/10 
Gowicht (nicht scharf getr.) 0.1652 g 0.150 g 0.2187 g 
Bromverbrauch in ccm . . 39.77 35.92 52.26 

(ber. 40.85) (ber. 36.65) (ber. 53.25) 
Unter c sind die Resultate eines dritten Ansatzes angegeben, bei 

dem 1.35 g Hydrazokorper 9 Stunden auf 143O erhitzt worden waren. 
Die Aufarbeitung war wie oben, 10 ccm wurden zur Basenbestimmung 
verweudet. 

Nach der von mir vertretenen Theorie kann 
bei der  Zersetzung des Methyl-hydrazobenzols nur der ihm entsprechende 
gemischte Azokarper auftreten, nicht aber daneben Azobenzol oder 
Azotoluol. Die besprochenen Befunde mit den Basen mncben dies zwar 
an sich schon unwahrscheinlicb, zur Sicherstellung der Verhlltoisse 
wurde aber trotzdem dem Azokorper - C u r m e spricht von *den Azo- 
korperncc - uoch besondere Aufmerksamkeit geschen kt. Eine Tren- 
nung yon Azobenzol und Methyl-azobenzol ist bei der Uhereinstimmung 
der physikalischen Eigenschaften ausgeschlossen, auch die Verbrennungs- 
analyse ladt geringe Mengen Azobenzol im Gemisch uicht erkennen, 
ebensowenig die Reduktion und Umlagerung zu Benzidin. Dagegen 
gibt die Untersuchung der S c h m e l z p u n k t e  eiii ganz einwandfreies 
Ergebnis. Es wurde wie folgt verfahren. Die Wasserdampfdestillate, 
die den Azokorper enthalteu, werden mit einigen Tropfen Risulfitladge 
vom Jod befreit und die hellbraungelben BlHttchen der Azoverbinduug 
abgesaugt und getrocknet. 

Der  Schmelzpuukt liegt bei 61).5O, nachdexn die Substanz bei 670 
weich Reworden ist. Wiederbolt man mit diesem ersten Produkt die 
Wasserdampf-Destillation, so wird der Schmelzpunkt scharf bei 
70° I) gefunden, geradeso wie bei einem aus Alkohol umkrystallisierten 
Vergleichspraparat. Das gleiche Resultat wurde bei den drei oben 
bewhriebenen Ansltzen erhalteu. 

h z o b e n z o l  v e r a n d e r t  s c h o n  i n  g e r i n g e r  B e i m i s c h u n g  d e n  
S c h n i e l z p u n k t  s e h r  e r h e b l i c h .  0.1 g Methyl-azobenzol und 0.024g 
Azobenzol wurden mit Dampf destilliert. Schmp. 55O, Sioterung bei 45O. 

D e r  A z o k o r y e r .  

_ -  
I )  1%. 35, 14'2i [1902]. Bamberger  gibt 69.5-70.50 an. 
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0.1 g Methyl-azobenzol und 0.01 g Azobenzol, ebenso behandelt. 
Schmp. 64O, Sintern bei 54O. 

Das gleicheResultat wurde mit dem bei der Realition erhaltenen 
AzokSrper im Gemisch mit Azobenzol erhalten. 

Eine Beimischung von Azobenzol erkennt man auch sehr deutlich an 
der Farbe dea iiberdestillierten Wassera. Azobenzol ist etwas mehr in WYasser 
loslich; und wenn man dw filtrierte Deatillat von der Reaktion mit dem der 
azobenzolhaltigen Mischung (10 %), die beide 24 Stunden lang gestanden 
habeo, vergleicht, sb bemerkt man sofort die auffallend gelbe Farbe des 
zweiten Dcstillats Kegenfiber der fast viilligen Farblosigkeit dea ersten. 
(Beeonders dentlich beim Ausschiitteln gleicher Volumen mit gleich vie1 
Ather.) 

D e r  b e i  d e r  R e a k t i o n  g e b i l d e t e  A z o k o r p e r  i s t  a l s o  f r e i  
v o n  A z o b e n z o l .  

p-Azotolool, das vie1 schwerer mit Wnsserdampf ubergeht und 
an seineni hohen Schmelzpiinkt (1430) leicht erkannt werden kann, 
wurde unter den Produkten der Reaktion ebenfalls nicht gefunden. 

11. p-hle  t h n x y - p - m e t h  y l -  h y d r n z o  b e n  z o  I, 
Hs CO . Cs Hq .NH. NET. Cs HI. CHa. 

(Untcr Beteiligung von A. Reverdy  und B. Heinemann.) 
Azo- und Hydrazoverbindung sind noch nicht beschrieben, aber 

leicht nach den iiblichen Methoden dnrstellbar. 
6 g p-Nitroso-tolnol I) und 6 g p-Anisidin werden in 25 ccm Alkohol untez 

Zugabe von 3 ccm Eisessig 30 Yinuten lang am Riickfld3kfihler gekocht. 
Reim Erkalten kommt der Azokiirper als orangegelbes, krystallinisohes Pulver 
heraus. Er wird aus Alkohol umkrystallisiert. Beim Inngsarnen Erkalten 
nicht zn konzentriertor Lcisungen prachtige, glgnzende Prismen, die gitter- 
ftirmig zusammengeiiigt sind. Schmp. 110-1 110, nachdeni, wie bei vielcn 
Azokorpern, schon vorher bei 104O die Erweichuog begonneii hat. 

0.1321 g Sbst.: 14.8 ccm N (17O, 718 mm). 
C,,Hl,ONa. Ber. N 12.39. Gef. N 12.27. 

Der Azokijrper ist in den fiblichen organischen Losungsniitteln ziemlich 
leicht liislicb, mit Waeserdampf ist er, wenn such langsam, fliichtig (etwa 
0.1 g mit 1 I). 

Zur R e d u k t i o n  der Azoverbinduogen eignet sich in allen Fiillen, 
die ich gepriilt habe, Zinkataub und A m m o n i a k  vie1 besser, als 
Zinkstaub uod Lauge; man erhiilt schon nach kurzem Aufkochen 
ganz farblose Losungen und daraus in ausgezeichneter Ausbeute die 
reinen Hydrazokorper. 

I) Vergl. Fu6uote 3 S. 1100. 
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Hier werden 5 g der hzoverbindung in  30 ccm Alkohol mit 8 ccm k m -  
zentriertem w&Srigem A4mmoniak und einem UberechuB an Zinkstsub einige 
Minuten gekocht, die entfhrbtc LBsung wird vom Zinketaub abgasaugt, sofort 
gektihlt, und nach einigem Stehen ksun man die reichliche Krystallisation 
der reinen Hydrazoverbindung abaaugen; man wiischt rnit kaltem 70-proz. 
Alkohol. Glitzernde, farblose Nadeln vom Schmp. 95"; von 85O an k b t  
sich die sinternde Substanz gelb. Die Schmelzpunkterscheinungen Bndern 
b k l i  nach vorsichtigem Urnkrystallisieren des Korpers aus Alkohol nicht. 

0.1342 g Sbst.: 0.3625 g Cog, 0.0878 g HaO. 
C14H160N~. Rer. C 73.69, H 7.02. 

Gef. D 73.67, n 7.32. 
Die Verbindung farbt sich an der LuFt bald gelb, eie ist, fesl wie 

gelost, stark lichternpfiodlicli. Die Autoxydation wird durch Sauren 
merklich beschleunigt. So lost sich die farblose Hydrazoverbindung 
in Eisessig rnit gelber Parbe. Gibt man z u  ihrer wal3rigen Sus- 
pension einige Tropfen verdunnter Salzsaure, so tritt sofort eine tief 
rotviolette Farbuog auf (Autoxydation des durch Urnlagerung ent- 
standenen Semidins). 

3.85 g wwrden in 30 ccrn reinen, absoluten 
Alkohols 12'la Stunden auf 1440 erhitzt. Unter diesen Bedingiingen 
ist der Hydrazokorper so grit wie vollstiindig umgesetzt. Nach dem 
Erlinlten waren 0.933 g Azokorper auskrystallisiert, das sind beinabe 
30°/0 der iiberhaupt mijglichen Menge. Nach dern Waschen mit Al- 
kohol war der Schmelzpunkt der des reinen Praparats, mie er oben 
arigegeben ist. D i e  GesarntlQsung wurde auf 100 ccm aufgefullt, da- 
y o n  wurden 25 ccrn rnit W:taserdampf destilliert, das Destillat wurde 
i n  25 CCIII konzentrierter Salzsaure aufgefangen'). Mit etwa Ill3 1 
IYasser waren 0.15 g Azoverbindung iibergegangeu ; es wurde jetzt 
die Vorlage gewechselt, und die Fortsetzung der Destillation bis zur 
XrschopFuog lieferte noch 0.02 g davon. AuBer dern gemischten Azo- 
korper niul3te h e r  rnit dern Aukreten von p-Azotoluol und p-Azo- 
anisol  - iru S h o e  der gegnerischen Auffassung - gerechnet werden. 
Bride sind wesentlich schwerer niit Wasserdarnpf fluchtig als jeoer. 
Wit! Versucbe zeigten , sclimilzt ein init Wnsserdampf destilliertes 
Geniisch yon p-hlethoxy.tnethylazobenzobenzo1 rnit 10 O/O Azoaoisol h o  h e r  
a.ls der Hauptbestandteil, namlich bei etwa 117O nach einer iiher 
20 Grade sich erstreckenden Siuterungsphase. Von den beiden Frak- 
tiuuen der Waaserdarnpfdeatillatioii zeigte keine diese Ersclieiniing, 
A z o a n i s o l  i e t  a l so  n i c h t  in n a c h F e i s b a r e r  M e n g e  e n t s t a n -  

S e l b s t a e r s e t z u o g .  

I) Die vorhcrige Anwendung von Jod vcrbot sich liier wegeu der Emp- 
(vergl. findliclikeit para-sttindiger Methoxylgruppen gegen Oxydationsmittel 

Wielant l ,  H. 43, 712 [1910]. 
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d e n .  Vielmehr zeigten beide die Eigenschaften der  fast reineo ge- 
mischten Azoverbindung , die erste grol3ere den Schmp. 109O (Sinte- 
rung bei lOZ0), die kleinere (nur 55 O l 0  der Gesamtrnenge) den Scbmp. 
103- 104O (Sinterung bei 97O). 

Hierbei ist zu bedenken, daB zum SchluB sehr lange mit Wasser- 
dampf destilliert wurde und dabei sehr wohl geringfugige Verunreini- 
gungen aus den im Kolben bleibenden Schmieren rnit ins Destillat 
gelangen konnten. Der  beschriebene Versucb, der mit dem gleicben 
Erlolg an zwei anderen Ansltzen wiederholt wurde, laat, wie ich 
glaube, keinerlei Zweifel dariiber, d a B  d i e  S e l  b s t z e r s e t z u n g  d e s  
g e m i s c h t e n  H y d r a z o k o r p e r s  k e i n e  a n d e r e ,  a ls  d i e  d a z u  
g e h b r i g e ,  g e m i s c h t e  A z o v e r b i n d u n g  e n t s t e h e n  1aBt .  

D i e  U n t e r s u c h u n g  d e r  B a s e n .  Die salzsauren Filtrate vom 
Azokorper wurden unter Zusatz von konzentrierter Salszilure i m  
V a k u u m  bei 30-40° - zur Schonung der Methoxylgruppe - bis 
zum Volumen yon einigen Kubikzentimetern eingedampft. Die Basen 
wurden, wie im Fall I beschrieben, in Ather gebracht. Die i t h e r -  
losung ist braunrot geflrbt, d a  i n  ihr Oxydntionsprodukte dee mit 
Wawerdarnpf teilweise mit ubergegaogenen Semidios enthalten sind. 
Die Methode erfahrt durch sie keine nennenswerte Sttirung. Die 
Mengenbestirnmung der  Basen, p-Toluidin und p-Anisidin, wurde 
wieder rnit atherischer Oxalsaure vorgenommen , und i n  dem Oxalat- 
geniisch wurde der Anteil an Anisidin durch Metboxylbestimmung 
nach Z e i s e l  ermittelt. 

D i e  I<outrol le  d e r  Methodc. 0.3040 g p-Toluidin und 0.4192 g 
p-Anisidin wurden in 50 ccm absolutem Ather gel6st. Davon wurden 5 ccm 
mit der Pipette entnommen, mit 20 ccrn dther verdknnt und mit 7.5 ccrn 

1.78 r-&theriseher OxalsHure gef8llt. I0 
Filtriert, getrocknet und gewogen 0.1149 g Oxalat = 89.3O/o der Ge- 

Nach Zeisel  wurden 0.0700 g AgJ  erhalhn, das sind 8.03 O/O Methoxyl, 

Bei eiuer zweiten Entnahme wurde das gewogeae Oxalat nur titriert. 
0.1200 g hatten den Titer von 11.4 ccm “/lo-KOH; diesem Verbranch 

sollten 0.1167 g entsprechen. 
Anwcndnng.  Die oben erhaltene AtherlBsung der Basen wurde anf 

50 ccm gebracht; davon warden jeweile 10 ccm entnommen, mit 20 ccm Ather 
verdbnnt und mit 9 ccrn n/5-Oxalsiiure geffillt. Nach einigen Stnnden wurde 
vorsichtig abgesaugt, mit Ather gewaschen und uber Nacht im Vakuum ge- 
trocknet. 

0.0710 g Sbst.: 0.0481 g AgJ. 

samtmenge. 

ber. 8.20 Ole. 

0.1259 g Sbst.: 0.0794 g AgJ. - 0.1286 g Sbst.: 0.0740 g AgJ. - 
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Gef. Methoxyl 8.82, 7.89, 8.01 ; ber. f6r iiquimolekulare Mengen Toluidin 
nnd Anieidin 7.56010. 

111. p-Methyl -p-chlor-hydrazobenzol ,  

(Mitbearbeitet von B. H e  i n  em a n n.) 
C1. CsH,. NH. NH.Cs Hc . C&. 

Darstellung des Azokarpers durch einstiindiges Kochen von 5.2 g 
Nitroso-toluol und 5 g p-Chlor-anilin in 30 ccm Alkohol und 5 ccm 
Eisessig. Der  Inhalt erstarrt schon in der Hitze zu einem Krystall- 
brei des schwer loslichen Reaktionsproduktes. 

Priichtige orangegelbe, gliinzende Bliitter. Der  Schmelzpunkt der 
aus Alkohol umkrystallisierten und darin auch i n  der Siedehitze 
schwer lijslichen Verbindiing liegt bei 153O (beginnende Erweichung 
bei 149O). 

0.1241 g Sbst.: 13.7 ccm N (20°, 713 mm). 

Die Substanz scheint aus Methyl-oxy-azobenzol und Chlorphospbor 
scbon dargestellt worden zu sein’). AuBer dem Schmelzpunkt (J-49- 
1501 ist namentlich die Angabe, sie sei in Alkohol leicht losiich, zu 
bean standen. 

Der  H y d r a z o k i j r p e r  wird genau wie der zulctzt behandelte 
gewonnen ; er krystallisiert in gliinzenden, farblosen Madeln. Schmelz- 
punltt bei 124O unter schwacher Gelbfiirbung; wat gegen 1500 wird 
die Schmelze rot. 

CltH~aN,C1. Ber. N 12.14. Gef. N 12.07. 

0.2221 g Sbst.: 0.1358 g AgCI. 

p-Methyl-p-chlor-hydrazohenzol ist gegen die Wirkung des Luft- 
sauerstofb weit bestandiger, als seine Vorlaufer; auch die Selbstzer- 
setzung rerliluft erheblich langsamer als bei diesen. Man gewinnt 
den Eindruck , da13 die Reaktionsfiihigkeit der Hydrazo-Wasserstoff- 
atome, die ia wohl den Gang der b e i d e n  Reaktionen bedingt, vou 
den Substituenten der  Benzolkerne in d e m  Sinne abhangig ist, da13 
negative Substitution, z. S.  durch Chlor, sie verringert, positive, wie 
durch H, CHa, OCHr,  sie dagegen steigert. So kann das  von Hrn. 
A. R e v e r d y  dargestellte p-Hydrazo-anisol (Schmp. 1360) nur  unter 
vollstiindiger Abhaltung von Luft gewonnen werden. 

Zum S t u d i u m  d e r  S e l b s t z e r s e t z u n g  wurden 3 g der chlorhal- 
tigen Hydrazoverbindung in  45 ccm Alkohol 12lh Stdn. auf 144O erhitzt. 
Auch bier geht neben der intermolekularen Spaltung eine Semidin- 
umlagerung her; durch eine nicht naher untersuchte Veriinderung des 

C13Hl”aCI. Ber. C1 15.30. Gef. C1 15.12. 

I )  Paganin i ,  €3. 14, 365 [1891]. 



Semidins'), das wohl identisch ist mit p - C h l o r - o - a m i d o d i p h e n y l -  
a m i n ,  entsteht ein blauer Farbetof€, der  aber durch seine Unloslich- 
keit in verdtinnter SHure leicht abzutrennen iet. I n  dem erkalteten, 
blsu gefiirbten Rohrinhalt findet eich fast der gesamte Azokorper, 
0.846 g, ausgeschieden, reines M e t h y l - c h l o r - a z o b e n z o l  vom 
Scbmp. 152O (sintert bei 149O). 

10 ccm der auf 500 aufgefiillten alkoholischen Losungen wurden 
mit Wasserdampf io verdunote Salzsiiure destilliert; auSer einigen 
Milligramm des gemischten chlorhaltigen ging kein Azokorper iiber. 
Azotoluol ist daher n i c h t  entetanden. Ebenso wenig wurde das  bei 
183-184O schmelzende p-Dichlor-azobenzol angetroffen. D e r  e i n z i g e  
A z o k o r p e r  ist ,  w i e  v o r a u e z u  s e h e n  w a r ,  p - M e t h y l - p - c h l o r -  
a z o b e n z o l .  

Z u r  I s o l i e r u n g  d e r  Basen  wurden 20ccm von der slkoholischen 
Losong mit 5 ccrn 2n-Salxsirure nnd 85 ccm Waseer vcrsetzt;*hieraof wnrde 
der Alkohol im Vakuum wepgedampft. Von dem fast vollsthdig abgeschie- 
denen Farbetoff wurde abfiltriert, dann setzte man dieBasen in Freiheit und 
nahm sie, vie iiblich, in Ather rmf. Aus der trocknen Atherlbsnng wurden 
die Oxalate geffillt, gewogen und dann quantitativ auf Chlor untersocht. Der 
Cblorgehalt gab den Anteil an Chloranilin an. 

Kontro l le :  0.298 g p-Toluidin nnd 0.3644 g p-Chloranilin in 50 ccm 
Ather gel6st. Davon 5 ccm mit 20 ccm Ather vordiinnt und mit 10 ccm 

1.5 n-Oxalsfure gefirllt; ea fielen 0.1084 g Oxalat = 92 " jo der Gesamtmenge. 10 
0.0807 g des Oxalatgemischea gaben (nach Carius)  0.0371 g AgCl. 

An  wsndung.  Die Atherlkong aus 20 eem dea obigen Anaatzea gab 
mit 25 ccm ?$-OxalsPure 0.44 g Oxalatgemisch von schwmh bliiulicher Firr- 
bung; geringe Mengen einer roten S o b s h z ,  die mitgcfirhrt werden, bleiben 
im Ather gelijst. Die berechueten Werte beziehen sich auf itquimolekulare 
Mengen von saorem Toluidin- und Chloranilin-oxalat. 

Ber. CI 8.54. GeF. C1 8.40. 

Ber. C1 8.50. Gef. CI 8.30. 

0.1274 g Sbst.: 0.0434 g AgC1. 

Ti t ra t ion .  0.0577 g Sbst.: 5.3 ccm "/lo-KOH, ber. 5.57. 
0.0613 5.6 ID D n 5.92. 

Bei der Verarbeitung weiterer 10 ccm der alkoholischen L6sung wurden 
einmal 0.230, dam 0.250 g an Oxalatgemisch erhalten. Yon (let ersten 
Portion worde noch eine Carius-Bestimmung, von dcr zweiten die Titratioo 
ausgefhhrt. 

1) Das Semidin entsteht auch neben der Azoverbindung beim Aufkocben 
der Hydrazoverbindong mit vcrd8nnter Salzsfiure. Die Base, die ein scbwer 
lhaliches Chlorhydrat bildet, krystallisiert aus Alkohol in glanzenden Nadeh 
vom Schmp. 130O. Brom erzeugt in der sauren Lijsung eine kirschrote 
Fhbong. 



'0.0704 g Sbst.: 0.0234 g :\gCI. 
Ber. C1 8.52. Gcf. C1 8.22. 

T i t r a t i o n .  0.0607 g Sbst.: 5.i6 ccm "/lo-KOH, ber. 5.86. 
0,0591 n n 5.57 * 5.70. 

4 1 s  vierte Hydmzoverbindung hat auf meine Veranlassung Hr. 
A. R e  ve r d y  uoch den H y d r a  z o be 11 z 01 - p -  c a r  b o n s au  r e e  s t  e r ,  Ce Hg . 
NH.NII .  Cs H4.C00CaI&,,  der Selbstzersetzung unterworfeo. Der  
zugehorige Azokorper entsteht bei einstiindigem Kochen einer Losung 
von 5 g 11-Amino-benzoesirureester und 3.2 g Nitroso-beozol in 25 ccm 
Alkohol und 5 ccm Eisessig. Beini Erkalten reichliche Krystallisation 
rotgelber Nadeln. Schmelzpunkt der urnkrystallisierten Substanz bei 

Die Ilydrazooerbiridung wird durcli Reduktion rnit Zinkstaub 
und Arnrnoniak sehr Ieicbt gewonnen; sie schrnilzt in reinem Zustand 
bei 1100. 1.5 g dnvon wurden i n  10 ccm Xylol im Einscblufirohr 
14 Stunden lang auf 160-1700 erhitzt. Da keine geeignete Jlethode 
ziir Bestiinrnung des 13asenverhAltnisses gefunden wurde, beschrankte 
sich die Aufarbeitung auf die Untersuchung des Azokbrpers. Das 
Xglol wurde zuerst rnit Wasserdampl abgetrieben, im Riickstand 
wiirde mit SHure, erst rnit w l h i g e r ,  spater mit atherischer Salzsaure, 
d i e s  Sasiscbe entfernt. Der hinterbleibende Azokorper wurde in 
mehreren Fraktionen aus Gasolin urnkrystallisiert, die erhaltenen 
Krystallisationen erwiesen sich als A zo be nzo l -  c a r  bo n s Lu r e e  s t er ,  
neben ihrn wiirden weder Azobenzol noch AzobenPol-dicarbonslure- 
ester angetroffen. 

86 - 87" I) 

136. Heinpioh Wie land  und Arno Reverdg: 
Ober die Mssosiation des Triphenyl-hydradne. 

(XX. Ober aromatieche Hydradne.) 
(Eingegangcn am 9. J u n i  1915.) 

IAu5 dem Chriii. Laborat. der Kgl. Bayr. Akad. der Wissenschaft. zu Mrinchen.] 

Die vierfach substituierten arornatischen Hydrazine - Tetra- 
pbenylhydrazio und seine Derivate - dissoziieren teils schon in der 
Kalte, teils bei erhohter Ternperatur in  die Radikale des halb- 
molekularen Diarylstickstoffs. Ersetzt man zwei symmetrisch sitzende 
Aryle durch Alkylgruppen, so komrnt man zu der von W i e l a n d  

1) Die hoverbindung ist auf anderem Wege von J a c o b s o n  und S t e i n -  
___ _- - 

brenk  (A. 303, 387 [1898]) dargestellt worden. 




