
'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. 
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und F r e s s e l  dargestellten Gruppe ditertiarer Hydrazinel) mit 
dern einfachsten Vertreter, dem D i m e t h y I -d  i p h e n  J 1- h y d r a z i n  , 

Hier ist, wenn auch erst bei ziernlich boher Temperatur (135O) 
eine deutliche Dissoziation in die Radikale HS Ce (Alk) N Iestzustellen. 
Bei den Spaltungen und Umlagerungen des Hydrazobenzols treten 
dagegen nie intermediiir Radikale suf8). Es  war also bisher nur  
bei ditertiaren Hydrazinen die Entstehung von Radikalen beobachtet 
worden. Der  Fall des Triphenylhydrazins bot ein besonderes Inter- 
esse, einmal, weil hier allen bisherigen Erlahrungen nach mit Be- 
stimmtheit eine Dissoziation am Stickstoff zu erwarten war und d a m ,  
weil dabei xwei Moglichkeiten der Spaltung i n  Frage karnen, namlich 

1. D i s s o z i a t i o n  i n  z w e i  R a d i k a l e  d e s  z w e i w e r t i g e n  
S t i c k  s t of fs, (C6Hs)l N . N H .  CS IIs --t (C, Ho)a N + NH. CS Hs, 

2. D i s s o a i a t i o n  i n  D i p h e n y l a m i n  u n d  d a s  R a d i k a l  
CsHs.N,  das gleicbe, das S t i e g l i t z  und C u r m e  in ihrer nunmehr 
widerlegten Hypothese angenonimen haben ”>. Ziehen wir die Parallele 
z u  den entsprechenden Derivaten der Kohlenstolfreibc, so ist das  
Triphenylhydrazin dern P e n t a p h e n y l - a t b a n  an die Seite zu stellen, 
eineni Kohlenwasserstoff, der nach T s c h i t s c h i b a b i n ‘ )  und namentlich 
S c h l e n  k und H e r z e n s t e i n 5 )  zwar abgeschwacht, aber uoverkennbar 
n och die nissoziationstendenz des Hexapbenylathans besitzt. 

Kocht man die Losung von Triphenylhydrazin in Xylol kurze 
Zeit, so farbt sie sicb intensiv braiinrot, binnen kurzem ist alles Aus- 
gangsmaterinl veriindert, und wenn man jetzt die Liisung aufarbeitet, 
so findet man als Hauptprodukte D i p h e n y l a m i n  und A z o b e n z o l .  
Daraus geht hervor, daB die Dissoziation im Sinne der Gleichung 2 
verlault. H i e r  t r i t t  a l s o  w i r k l i c h  e i n  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  a l s  Z w i s c h e n p r o d u k t  s u f ;  s e i n e  m o m e n t a n e  
P o l y m e r i s a t i o n  e r g i  b t  d a s  A z o b e n z o l .  

Eine ahsolut sichere Stiitze findet diese -4uslegung des Reaktions- 
verlaufes in einem weiteren Produkt der spontanen Zersetznng des 
Triphenylhydrazins. Wir  haben uberraschenderweise einen K8rper 
angetroffen, der dern einen von uns schon mehrfach begegnet ist, 
niimlich das C h i n  on a n  i 1- d i p  h e n  y 1 h y d r a z  o n , 

H5 Cs .(CHa) N .N(CHa) . Cs Hs. 

- -  
H5 Cg. N :js3\: N .  N /CsH5 

\ =.=/ ‘CsHs ’ 

Sein Farbsalz ist der  violette Farbstoff, den schon vor langer - 
Zeit E m i l  F i s c h e r  bei der  Oxydntion von asymm. Diphenylhydrazin 
- - __ 

l) A4. 393, 136 [1912]. 
2, Vergl. die vorhergehende Abhandlung. 

Ycrgl. S. 1101. 9 B. 40, 367 [1907]. 5, B. 48, 3542 [1910]. 
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beobacbtet bat, und der dann vou W i e l a n d  und W e c k e r  aufgekliirt') 
und spater auch durch Kondensation von Diphenylbydrorylamin mit 
Dipbeoylhydrazin syntbetisch erbalten wurde '). Fur die neue Bildungs- 
weise nus Tripbenylhydrazin gibt es unserer Meioung nach nur e i n e  
Erklarung: P a s  Radikal Pbanylstickstoff, C6H5 .N, tritt mit einem 
intakten Molekiil Triphenylhydrazio unter Addition zusammen nach 
der Gleicbung: 

H -- H 
/ \ N.N(Cs&,)g. -\-- / *  

HsC6.N + H  /--\ .N.N(CsHs)l  --t H5Cs.N 
Lf 

Die Leukoverbindung spaltet die beiden labil eitzenden Wasser- 
stoffatome a b  und zerlegt mit ihnen vorbandenes Tripbenylbydrazin 
iu Anilin und Dipbenylamin. Anilin ist in der Tat auch im Renk- 
tionsprodukt nachgewiesen norden,  vom Diphenylamin spar schon 
die Rede. 

Wir  haben die Reaktion zur weiteren Bestatigung auf das vorher  

unbekanntep-Di t o l y l -  p h e n  y 1- b y  d r a z i n ,  /-'\ .NH.  N (C6 HI. CHs),, 

iibertragen und drtbei die analogen Beobacbtungen gemacht. D i e  
Produkte wareu A z o b e n z o l ,  p - D i t o l y l a m i n  uod eine rotbraune, 
nur durcb ihre Reduktionsprodukte nncbgewiesene chinoide Base, das 
dem erwahnten D i p  h e n  y 1- hydrazon entsprechende D i  t ol y l -  hydrazon. 

Uber die Gewinnung der Ausgangsmaterialien seien noch einige 
Bemerkungen angefiigt. B u s c h  und H o b e i n  baben das  Tripbenylhy- 
drazin zuerst erbalten bei einer ihrem Wesen nach immer nocb geheimnis- 
vollen Reaktion, bei der Einwirkung von P b e n y l m a g n e s i u m b r o -  
m i d  auf P h e n y l - h y d r ~ x y l a m i n ~ ) .  Ein zweites Verfabren ergnb 
sicb spater, auch mit Hilfe der G r i g n a r d s c h e n  Reaktion, aus  der  
Umsetzung von D i p  b e n y 1- n i t  r o Sam i n mit P h e  n y l m  a g n e s  i u m - 
bromid ' ) .  DRS erste Produkt, das  T r i  p b e u j l  - o x y -  h y d r a z i n ,  

das  eigentliche Ziel des Versucbes, wird dabei zu 
(Ca H5)z N. N . C6 Hs, 
Tripbenylhydrazin reduziert. Auch hier lassen die Ausbeuten fast 
ebenso wie bei der Metbode der Entdecker, zu wiinschen iibrig, aber  
bei vergleichenden Versiicben ergab sich docb, da13 die neuere Metbode 

L - 1  

O H  

I) B. 43, 3260 [1910] 
2, Wielancl und Roseeu ,  B. 46, 495 [1912J. 
J )  B. 40, 2099 [1907]. Uber einen Versuch, die Reaktion zu erkliren, 

4) A. Roseeu ,  Dissert., Munchen 1913, S. 35, siebe die folgende Ab- 
sielie H. W i e l s n d ,  Die  H y d r a z i n c .  Stuttgart 1913, S. 61. 

hmdluug. 
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der  alten entschieden uberlegen ist. Sie hat auBerdem den Vorzug, 
auch D e r i v a t e  des Triphenylhydrazins zuglinglich zu machen, was 
uns nach dern Vertahren von B u s c h  und H o b e i n  uicht gelungen ist. 

2 g Triphenylhydrazin Herden i u  15 ccm trocknen Xylols am 
RuckW3kuhler 2 Stunden im Sieden gehalten; durch den Kolbeu 
psssiert ein schwacher Strom van Kohlendioxyd, das  durch Bicsrbonat- 
liisung gewaschen und mit Schwefelsiiure getrocknet ist. Die Losung 
liirbt sich rsscb dunkler und hat zuletzt rotbraune Farbe. Man bliiet 
nun zuerat das Xylol mit Wasserdampf weg und treibt dann die 
fliichtigen Bestandteile, A z o b e n z o l ,  A n i l i n  und die Hauptmenge 
des  D i p h e n y l a m i n s  iiher. Anilin wird an der sehr intensiven 
Chlorkalkreaktion erkannt. Zur Abtrennung des Azobenzols werden 
die i n  Wasser unliislichen Bestandteile des Destillats in Ather auf- 
genommen, die Atherlosung wird mit Chlorcalcium getrocknet und 
hierauf rnit itherischer Salzsaure gefsllt. Das Azobenzol bleibt in 
Losung und wird nach dem Umkrystallisieren durch Schmelzpunkt 
und Uberfiihrung in Benzidin scharf bestimmt. Ieoliert wurden etwa 
0.25 g Azobenzol. Das durch die Salzsaure ausgefiillte Salz ist das  
Chlorhydrat des Diphenylamins; durch Schutteln mit Waeser und 
Ather erhglt man die freie Rase, die in der iiblichen Weise leicht 
identifiziwt wurde. 

D a  das nndere Reaktionsptodukt, das braunrote C h i n u n a n i l -  
d i p h e n y l h y d r a z o n  unter der namptdestillntion leidet, benutzt man 
eine frische verkochte Xyloll8sung zu seinem Nachweis. Sie wird 
rnit Ather verdiinnt und so lange rnit sehr verdunnter, etwa 'Isn-Salz- 
s h r e  ausgescbiittelt, als noch merkliche Mengen des prachtvoll rot- 
violetten Farbstoffs ihr entzogen werden. Die vereinigten Ausziige 
behandelt man mit frischem Ather; infolge geringer hydrolytischer 
Dissoziation des Farbsalzes nirnmt der Ather wieder etwas von der rot- 
braunen Base aus  der Farbstofflosung heraus. Mit Kochsalz wird der 
Farbstoff in prlchtigen, bronzeglanzenden Plocken ausgesalzen. Aber 
bei der nuBerordentlichen Schwierigkeit, die nach den friiheren Er- 
fahrungen seine Reindarstellung bereitet I), haben wir darauf ver- 
zichtet, wir haben vielmehr die wiiBrige Losung des Chlorhydrats, 
wie darnals, reduziert und haben die beiden Spaltstucke, D i p h  e n  y l -  
a m i n  und p - A m i n o - d i p h e n y l a m i n  in der ebenfalls beschriebenen 
Weise scharf nachgewiesen. 

p - D i t  o 1 y 1- p h e n  y 1- h y d r a  z i n ,  CS Hs . NH. N (C, H+ . CHs)a. 
Zu einer bei moglichst tiefer Temperatur (schwaches Sieden des 

Athers) sorgfilltig bereiteten Losung von 6.2 g Magnesiumspan'en in 

') B. 43, 3265 [1910]. 
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40 g Brombenzol und 200 ccm absol. Ather laat man bei - 1 5 O  eine 
Atherlosung von 10 g Ditolylnitrosamin unter bestandigem Schutteln 
langsam zutropfen; jeder Tropfen ruft eine Trubung hervor, die beirn 
Umschiitteln wieder verschwindet. Nach beendigter Reaktion ist die  
Lasung dunkelrotbraun; sie. bleibt uber Nacht im Eisrnum gut ver- 
schlossen stehen. Tags darauf wird sie mit wenig fein zerstoBenern 
Eis unter Kuhlung von aul3en langsam zersetzt, der Ather wird ab- 
gehoben, mit Chlorcalcium einige Stunden getrocknet und i n  einer 
Schale an der Luft zur langsaluen Verdunstung gebracht. Das 
Hydrazin scheidet sich in schouen Krystallen Bus, die mit Gasolio 
gewaschen und zuerst aus Alkohol, dann aus einem Gemiscb gleicher 
Teile von Essigester und Alkohol unikrystallisiert werden. Die Roh- 
auabeute betragt 3-4 g. Die reine Substanz stellt lange, farblose 
Nadelo dar. 

Der  Schmelzpunkt ist der gleiche, wie der des Triphenylhydrazins; 
eine Miscbprobe schmilzt aber schon bei 117O. 

Schmp. 142-143O; bei 120° beginnende Braunung. 

0.1580 g Sbst.: 0.4837 g COs, 0.1027 g HsO. - 0.1270 g Sbst.: 0.3875 g 
CO,, 0.0823 g 1 1 2 0 .  

' CaoIIzoNa. Ber. C 83.33, H 6.95, N 9.72. 
Gef. s 83.48, 83.21, * 7.22, 7.14, 9.40, 9.67, 9.86'). 

In den Liislichkeitsverhaltnissen und in  den Eigenschaften ist 
das neue Hydrazin der Stammsubstanz sehr iihnlich. Eine einfache 
Unterscheidung ist durch konzentrierte Schwefelsaure miiglich. Beide 
Substauzen lasen sich dariu mit gelber Farbe. Wahrend aber die 
J,osuog des Triphenylhydrazins beim Erwarmen violett wird, f l rbt  
sich die der  Tolylverbindung grun. 

Die Zersetzung in  kochendem Xylol wurde genau wie oben aus- 
gefuhrt. Es wurden Anilin, Azobenzol und Ditolylamin scharf nach- 
gewiesen. Der  ebenfalls violettrote, noch nicht beschriebene Farbstoff 
wurde reduktiv i n  p - A m i n o - d i p h e n y l a r n i n  und p -  D i t o l g l a m i n  
gespalten. 

I) Die Zahlenbelege fur die :Stickstotfbestimmungen sind niir zurzeit 
nicht zugringlich, da Hr. Reverdy  im Felde steht. W. 




