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0.0704 g Shst.: 0.0234 g AgClL
Ber. C! 8.54. Gef. Cl 8.22.
Titration. 0.0607 g Sbst.: 5.76 ccm ™/,0-KOH, ber. 5.86.
0.0591 » » 557 ». » » 5.0,

Als vierte Hydrazoverbindung hat auf meine Veranlassung Hr.
A.Reverdynochden Hydrazobenzol-p-carbonsiureester,CeHs.
NH.NH.GCH,.COOC,;Hs, der Selbstzersetzung unterworfen. Der
zugehorige Azokorper entsteht bei einstiindigem Kochen einer Losung
von 5 g p-Amino-benzoesiureester und 3.2 g Nitroso-benzol in 25 cem
Alkohol und 5 ccm Eisessig. Beim Erkalten reichliche Krystallisation
rotgelber Nadeln. Schmelzpunkt der umkrystallisierten Substanz bei
86—8791).

Die Hydrazoverbiudung wird durch Reduktion mit Zinkstaub
und Ammoniak sehr leicht gewonnen; sie schmilzt in reinem Zustand
bei 110°. 1.5 g davon wurden in 10 cem Xylol im EinschluBrohr
14 Stunden lang auf 160—170° erhitzt. Da keine geeignete Methode
zur Bestinmung des Basenverhiltnisses gefunden wurde, beschrinkte
sich die Aufarbeitung aul die Uotersuchung des Azokérpers. Das
Xylol wurde zuerst mit Wasserdamp! abgetrieben, im Riickstand
wurde mit Siure, erst mit wilriger, spiter mit atherischer Salzsiure,
alles Basische entfernt. Der binterbleibende Azokorper wurde in
mehreren Fraktionen aus Gasolin umkrystallisiert, die erhaltenen
Krystallisationen erwiesen sich als Azobenzol-carbonsiureester,
neben ihm wurden weder Azobenzol noch Azobeuzol-dicarbonsdure-
ester angetrofien.

136. Heinrich Wieland und Arno Reverdy:
Uber die Dissoziation des Triphenyl-hydrazins,
(XX. Uber aromatische Hydrazine.)
(Eingegaogen am 9. Juni 1915.)

{Aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Bayr. Akad. der Wissenschaft. zu Miincheu.]
Die vierfach substituierten aromatischen Hydrazine — Tetra-
phenylhydrazin und seine Derivate — dissoziieren teils schon in der
Kilte, teils bei erhobter Temperatur in die Radikale des halb-
molekularen Diarylstickstoffs. Ersetzt man zwei symmetrisch sitzende
Aryle durch Alkylgruppen, so kommt man zu der von Wieland

1) Die Azoverbindung ist auf anderem Wege von Jacobson und Stein-
brenk (A. 308, 387 [1898]) dargestellt worden.
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und Fressel dargesteliten Gruppe ditertizrer Hydrazine!) mit
dem einfachsten Vertreter, dem Dimethyl-diphenyl-hydrazin,
H, Cs.(CH;)N.N(CH;).Cs Hs.

Hier ist, wenn auch erst bei ziemlich hoher Temperatur (1359
eine deutliche Dissoziation in die Radikale H;Cs(Alk)N festzustellen.
Bei den Spaltungen und Umlagerungen des Hydrazobenzols treten
dagegen nie intermedidr Radikale auf?). Es war also bisher nur
bei ditertidzren Hydrazinen die Entstehung von Radikalen beobachtet
worden. Der Fall des Triphenylhydrazins bot ein besonderes Inter-
esse, einmal, weil Hie_r allen bisherigen Erfahrungen bnach mit Be-
stimmtheit eine Dissoziation am Stickstoff zu erwarten war und dann,
weil dabei zwei Moglichkeiten der Spaltung in Frage kamen, nimlich

1. Dissoziation in zwei Radikale des zweiwertigen
Stick StOffS, (CaHs)zNNHCs Hs —>» (CQH5)3N+NH.05H5,

2. Dissoziation in Diphenylamin und das Radikal
CeH;.N, das gleiche, das Stieglitz und Curme io ibrer nunmebr
widerlegten Hypothese angenommen haben?). Ziehen wir die Parallele
zu den entsprechenden Derivaten der Kohlenstoffreibe, so ist das
Triphenylhydrazin dem Pentaphenyl-athan an die Seite zu stellen,
einem Kohlenwasserstoff, der nach Tschitschibabin*) und namentlich
Schlenk und Herzenstein®) zwar abgeschwicht, aber unverkennbar
noch die Dissoziationstendenz des Hexaphenylithans besitat.

Kocht man die Losung von Triphenylhydrazin in Xylol kurze
Zeit, so firbt sie sich intensiv braunrot, binnen kurzem ist alles Aus-
goangsmaterial verandert, und wenn man jetzt die Losung aufarbeitet,
8o findet man als Hauptprodukte Diphenylamin und Azobenzol.
Daraus geht hervor, daB die Dissoziation im Sione der Gleichung 2
verlauft. Hier tritt also wirklich ein Radikal mit einwer-
tigem Stickstoff als Zwischenprodukt auf; seine momentane
Polymerisation ergibt das Azobenzol

Eine absolut sichere Stiitze findet diese Auslegung des Reaktions-
verlaufes in einem weiteren Produkt der spontanen Zersetzung des
Triphenylhydrazins. Wir haben iiberraschenderweise einen Korper
angetroffen, der dem einen von uns schon mebrfach begegnet ist,
pawlich das Chinonanil-diphenylhydrazon,

/T O\ N.N<CsHs
HeG.N{  ):N.NGHE.
Sein Farbsalz ist der violette Farbstoff, den schon vor langer
Zeit Emil Fischer bei der Oxydation von asymm. Diphenylhydrazin
1) A. 392, 136 [1912].
?) Vergl. die vorhergebende Abhandlung.
% Vergl. S. 1101. 4 B. 40, 367 [1907]. 5) B. 48, 3542 [1910].



beobachtet hat, und der dann von Wieland und Wecker aufgeklirt?)
und spiter auch durch Kondensation von Diphenylhydroxylamin mit
Diphenylhydrazin synthetisch erhalten wurde?). Fiir die neue Bildungs-
weise aus Triphenylhydrazin gibt es unserer Meinung nach nur eine
Erklarung: Das Radikal Phenylstickstolf, C¢H;.N, tritt mit einem
intakten Molekiil Triphenylbhydrazio unter Addition zusammen nach
der Gleichung:

H . H -\ H
HsCs.N + H N.N(CsHs)y —» HsCs.N./ )-N.N(Cs Hi..

A\

\_/ \
Die Leukoverbindung spaltet die beiden labil sitzenden Wasser-

stoffatome ab und zerlegt mit ihnen vorhandenes Triphenylhydrazin

iv Anilin und Diphenylamin. Anilin ist in der Tat auch im Reak-

tionsprodukt nachgewiesen worden, vom Diphenylamin war schon

die Rede. '

Wir haben die Reaktion zur weiteren Bestitigung auf das vorber

A\

unbekanntep-Ditolyl-phenyl-hydrazin,< ). NH.N(Cs Hq.CHy)s,

iibertragen und dabei die analogen Beobachtungen gemacht. Die
Produkte waren Azoberzol, p-Ditolylamin und eine rotbraune,
nur durch.ibre Reduktionsprodukte nachgewiesene chinoide Base, das
dem erwihnten Dipbenyl-hydrazon entsprechende Ditolyl-hydrazon.

Uber die Gewionung der Ausgangsmaterialien seien noch einige
Bemerkungen angefiigt. Busch und Hobein haben das Triphenylby-
drazin zuerst erhalten bei einer ihrem Wesen nach immer noch geheimnis-
vollen Reaktion, bei der Einwirkung von Pheuylmagnesiumbro-
mid auf Phenyl-bydroxylamin?®). Ein zweites Verfahren ergab
sich spiter, auch mit Hilfe der Grignardschen Reaktion, aus der
Umsetzung von Diphenyl-nitrosamin mit Phenylmagnesium-
bromid*). Das erste Produkt, das Triphenyl-oxy-hydrazin,

OH
(CcHs)zN.N.CsHs,
Triphenylhydrazin reduziert. Auch hier lassen die Ausbeuten fast
ebenso wie bei der Methode der Entdecker, zu wiinschen iibrig, aber
bei vergleichenden Versuchen ergab sich doch, dafl die neuere Methode

das eigentliche Ziel des Versuches, wird dabei zu

1) B. 48, 3260 [1910).

7 Wieland und Roseen, B. 43, 495 [1912].

3) B. 40, 2099 [1907). TUber ecinen Versuch, die Reaktion zu erkliren,
siche H. Wieland, Die Hydrazine. Stuttgart 1913, 8. 61.

4 A. Roseeu, Dissert., Miinchen 1913, S. 35, sieche die folgende Ab-
handluog.
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der alten entschieden iiberlegen ist. Sie hat auflerdem den Vorzug,
auch Derivate des Triphenylhydrazins zugiinglich zu machen, was
uns nach dem Verfahren von Busch und Hobein nicht gelungen ist.

2 g Triphenylhydrazin werden in 15 cem trocknen Xylols am
RiickfluBkiibler 2 Stunden im Sieden gehalten; durch den Kolben
passiert ein schwacber Strom von Kohlendioxyd, das durch Bicarbonat-
16sung gewaschen und mit Schwefelsiure getrocknet ist. Die Losung
farbt sich rasch donkler und hat zuletzt rotbraune Farbe. Man blist
nun zuerst das Xylol mit Wasserdampf weg und treibt dann die
flichtigen Bestandteile, Azobenzol, Anilin und die Hauptmenge
des Diphenylamins iiber. Anilin wird an der sebr intensiven
Chlorkalkreaktion erkannt. Zur Abtrennung des Azobenzols werden
die in Wasser unléslichen Bestandteile des Destillats in Ather auf-
genommen, die Atherlésung wird mit Chlorcalcium getrockvet und
hierauf mit &therischer Salzsiure gefillt. Das Azobenzol bleibt in
Lésung und wird nach dem Umkrystallisieren durch Schmelzpunkt
und Uberfiihrung in Bevzidin scharf bestimmt. Isoliert wurden etwa
0.25 g Azobenzol. Das durch die Salzsiure ausgefillte Salz ist das
Chlorhydrat des Diphenylamins; durch Schiittela mit Wasser und
Ather erhilt man die freie Base, die in der iiblichen Weise leicht
identiliziert wurde.

Da das "andere Reaktionsprodukt, das braunrote Chinonanil-
diphenylhydrazon unter der Dampidestillation leidet, benutzt man
eine frische verkochte Xylolldsung zu seinem Nachweis. Sie wird
mit Ather verdiinnt und so lange mit sebr verdiinnter, etwa '/;n-Salz-
siure ausgeschiittelt, als noch merkliche Mengen des prachtvoll rot-
violetten Farbstoffs ibr entzogen werden. Die vereinigten Ausziige
behandelt man mit frischem Ather; infolge geringer hydrolytischer
Dissoziation des Farbsalzes nimmt der Ather wieder etwas von der rot-
braunen Base aus der Farbstofflosung beraus. Mit Kochsalz wird der
Farbstoff in prichtigen, bronzeglinzenden Flocken ausgesalzen. Aber
bei der auflerordentlichen Schwierigkeit, die nach den friiheren Er-
fabruogen seine Reindarstellung bereitet'), haben wir darauf ver-
zichtet, wir haben vielmebr die wiBrige Losung des Chlorhydrats,
wie damals, reduziert und haben die beiden Spaltstiicke, Diphenyl-
amin und p-Amino-diphenylamin in der ebenfalls beschriebenen
Weise scharf nachgewiesen.

p-Ditolyl-phenyl-hydrazin, CeHs . NH.N(CsH:.CH,)s.
Zu einer bei moglichst tiefer Temperatur (schwaches Sieden des
Athers) sorgfiltig bereiteten Losung von 6.2 g Magnesiumspiinen in

1) B. 43, 8265 [1910].
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40 g Brombenzol und 200 ccm absol, Ather 1iBt man bei —15° eine
Atherlésung von 10 g Ditolylnitrosamin unter bestindigem Schiitteln
langsam zutropfen; jeder Tropfen ruft eine Triibung hervor, die beim
Umnschiitteln wieder verschwindet. Nach beendigter Reaktion ist die
Losung dunkelrotbraun; sie' bleibt iiber Nacht im Eisraum gut ver-
schlossen stehén. Tags darauf wird sie mit wenig fein zerstoBenem
Eis unter Kiiblung von auflen langsam zersetzt, der Ather wird ab-
gehoben, mit Chlorcalcium einige Stunden getrocknet und in einer
Schale an der Luft zur langsamen Verdunstung gebracht. Das
Hydrazin scheidet sich in schéuen Krystallen aus, die mit Gasolin
gewaschen und zuerst aus Alkohol, dann aus einem Gemisch gleicher
Teile von Essigester und Alkohol umkrystallisiert werden. Die Roh-
ausbeute betrigt 3—4 g. Die reine Substanz stellt lange, farblose
Nadeln dar. Schmp. 142—143°; bei 120° beginnende Braunung.

Der Schmelzpunkt ist der gleiche, wie der des Triphenylhydrazins;
eine Mischprobe schmilzt aber schon bei 117°

0.1580 g Sbst.: 0.4837 g COz, 0.1027 g H,0. — 0.1270 g Shst.: 0.3875 ¢
€O, 0.0825g H,0.

" CyoHyoNa. Ber. C 83.33, H 6.95, N 9.72.
Gef. » 83.48, 8321, » 7.22, 7.14, » 9.40, 9.67, 9.86 ).

In den Loslichkeitsverbiltnissen und in den Eigenschalten ist
das neue Hydrazin der Stammsubstanz sebr dbnlich. Eine einfache
Unterscheidung ist durch konzentrierte Schwefelsiure moglich. Beide
Substanzen l8sen sich darin mit gelber Farbe. Wihrend aber die
Losuog des Triphenylhydrazins beim Erwirmen violett wird, firbt
sich die der Tolylverbindung grin.

Die Zersetzung in kochendem Xylol wurde genau wie oben aus-
gefilbrt. Es wurden Anilin, Azobenzol und Ditolylamin schart nach-
gewiesen. Der ebenfalls violettrote, noch nicht beschriebene Farbstoff
wurde reduktiv in p-Amino-diphenylamin und p-Ditolylamin
gespalten.

1) Die Zahlenbelege fiir die ,Stickstoffbestimmungen sind mir zurzeit
nicht zuginglich, da Hr. Reverdy im Felde steht. w.





