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0.1407 g Sbst.: 0.2338 g Cog, 0.0307 g H10. - 0.1002 g Sbst.: 0.1369 g 
AgCl. 

Cl~HB05CIp. Ber. C 45.51, H 1.91, C1 33.62. 
Gef. * 45.32, a 2.44, 33-54. 

Das Acetat ist sodaloslich. Beim Erhitzen mit Natronlauge wird 
es zur urspriinglichen Verbindung verseift. 

S p a l t u n g  d e r  S a u r e .  Die Saure wird mit 10 Tln. konz. 
Schwefelsaure so hoch erhitzt, bis eine deutliche Gasentwicklung ein- 
setzt, und diese Temperatur dann etwa 'I* Stunde beibehalten. Dann 
giedt man in Wasser und treibt die entstandene P h t h a l s i i u r e  mit- 
Wasserdampf uber. 

Aus der zuruckbleibenden Fliissigkeit kann man das 2.3.4.5-Tetra- 
c h l o r - p h e n o l ' )  durch Ausathern gewinnen. Aus ganz wenig Eis- 
essig 1aBt es sich umkrystallisieren und wird dann in  langen, glan- 
zenden Nadeln erhalten, die bei 70° schmelzen ( Z i n c k e  und W a h l -  
b a u m  670, Z i n c k e  und S c h a u m  65.5O). 

0.1103 g Sbst.: 0.2734 g AgC1. - 0.0996 g Sbst.: 0.2460 g AgCl. 
CsH2OCI4. Ber. C1 61.17. Gef. C1 61.29, 61.07. 

Den Schmelzpunkt des B e n z o a t s  fanden wir bei 116O ( Z i n c k e  

Aus 5 g Saure erhielten wir 1.25 g Phthalsaure und 1.3 g Tetra- 
und W a h l b a u m  113-115O, Z i n c k e  und S c h a u m  114.50). 

chlor-phenol. 

5. Stefan Goldschmidt: Zur Kenntnis der Oxydation de5 
Anilins. (I. Mitteil. iiber Amin-Oxydation.) 

[Aus den Chem. Instituten Greifswald und Wurxburg.] 

(Eingegangen am 17. November 1919.) 

Unter den zahlreichen Oxydationsprodukten des A n i l i n s  kann 
man im wesentlichen drei Reihen festhalten, die monomolekularen, 
wie Phenyl-hydroxylamin, Nitro-benzol; die dimolekularen, wie Azo- 
benzol, Azoxybenzol, Phenyl-chinondiimid, und die poiymolekularen, 
wie Emeraldin und andere, die sicherlich durch weitere Verkettung 
und Sekundarreaktionen entstanden sind. D e r  genetische Zusammen- 
hang, der zwischen diesen vielseitigen Reaktionsprodukten besteht, ist 
der leitende Gedanke der schonen B a m b e r g e r s c h e n  Untersuchun- 

I) Zincke nnd W a h l b a u m ,  A. 261, 246 [1891]; Z i n c k e  und S c h a u m ,  
B. 27, 549 118941. 
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gen') uber die Oxydation des Anilins, und findet seinen Ausdruck in 
d e m  von B a r n b e r g e r a )  aufgestellten Schema, dem als Ergebnis der  
W i l l s t a t t e r ~ c h e n ~ )  Arbeiten der U b e r g a n g  v o n  P h e n y l - c h i -  
n o n d i i m i d  z u m  A n i l i n s c h  w a r z  beigefiigt sei: 

c6H5. NHs -+ CsH5. NH . OH --t C6H5. NO -+ CsH5. NO9 
+ 

Is. * 
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/ IE 
OH IF 

I\/ L I 
NH* Y 

Y L, \ / 

Y Y 1'7 HsN / - - \ .NH. ,  \ , C6H5 . N : N . CsHs 
I 

I HN: N . f ' -+ Emeraldin -+ vergr. Schwarz 

0 I I 
Y Y 

I 
Y 

I 
Y 

Azophenin unvergr. Schwarz / I  \/ ''1; 
0 Indulin 

I 

i 
/==\ 
\-/ 0:  ' :O  

Pseudo-mauvein. 

Nach diesem Oxydationsscherna ware also das Phenyl-hydroxyl- 
amin oder ein ihm isomeres Anilin.oxyd das primare Oxydationspro- 
dukt  des Anilins, von dem sich durch Verkettung und weitere Oxy- 
datiou die anderen Produkte ableiten lieBen. Bewiesen ist dies fur 
d ie  Oxydationsreihe Anilin-->-Nitro-benzol, weil Barn  b e r g e r  bier 
uuter Bedingungen gelinder Oxydation ') das Phenyl-bydroxylamin 
wirklich als erstes fafibares Oxydationsprodukt isolieren konute. 
Andem liegen die Verhaltnisse in der  Reihe des Phenyl-chinondiirnids 
und der polymolekularen Produkte. Wie W i l l s t a t t e r 5 )  schon he- 
tonte, geht aus  den Barn bergerschen  Untersuchungen zwar hervor, 
daB das Phenyl-chinondiimid und Chinon aus Phenyl-hydroxylamin 
entstehen konneu, nicht aber, daB unter den Bedingungen der Anilin- 
Oxydation Phenyl-hydroxylamin wirklich Zwischenprodukt ist, da e~ 
uoter den gegebenen Verhaltnisseu vie1 zu reaktionstrage ist, urn nls 
Ursache der mannigfacben Verkett ungen angesprochen zu werdon. 

I)  B a m b e r g e r ,  H. 31, 1500, 1533 [1898]; 32, 342, 346 [1899]; A. 311, 

a) B. 31, 1527 [1898]. 
a) W i l l s t l t t e r ,  B. 40, 2665 [1907]; 42, 2147, 4116 [l909]. Caro,  

3 B. 32, 1675 [1899]. 

78; B. 33, 3600, 3642, 3461 [lYOO]; 35, 703, 3886 [1902] usw. 

Trerh. Deutsch. Naturforsch. u. Arzte 68, 11 119 [1896]. 
5, B. 43, 2149 [1910]. 
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Aber trotzdem steht nach den Untersuchungen Caros’ ) ,  die durch 
W i l l s t i i t t e r  eine BestHtigung fanden, und nach denen von Raschig’ )  
fest, da13 sowohl bei der alkalischen Permanganat-Oxydation des Ani- 
l i n s  als auch bei der Chlorkalk-Reaktion Phenyl-chinondiimid und 
Azobenzol neben undefinierbaren Schmieren die ersten fal3baren Reak- 
tionsprodukte darstellen. 

Damit ergibt sich von neuem die Fragestellung, welcher Art dns. 
primare, wenn auch nur  intermediar auftretende Einwirkuugsprodulct 
des Oxydationsmittels auf das Anilin ist, aus dem dann durch Poly-- 
merisation oder andersartige Verkettung Phen yl-chinondiimid und Azo- 
henzol entstehen muBten. Da Phenyl-hydrorylamin hierbei nicht in 
]:rage kommt, kiinnte man, insofern man d ie  erste Einwirkung des 
Oxydationsmittels in einer Sauerstoff-Addition erblickt, nur  noch a n  
ein A n i l i n - o x y d  denken, das sioh mit Anilin zu Hydrazobenzol und 
Amino-diphenylamin kondensieren wiirde. Hiergegeu spricht die ge- 
ringe Reaktionsfihigkeit solcher Amin-oxyde, z. B. des Dimethylanilin- 
oxyds; dann wiirde sich sicherlich ein erheblicher Teil des Amin-oxyds 
ziim Phenyl-hydroxylamin umlagern. Aber geracle uuter Redingungen, 
dik Phenyl-hydroxylamin und dessen weitere Oxydationsprodukte lie- 
fern, entstehen niemals ilzobenzol und Phenyl-ehinondiimid. Man is t  
also dazu gezwungen, den primaren EingrifE in  einer D e h y d r i e r u n  g 
d e s  h n i l i n s  zu suchen ; die dabei auftretenden intermediaren Pro- 
dukte miifiten dann i n  Form des CSH5 .NH . . . oder wahrscheinlicher 
in Form des C6H5 . N  : : : zu finden sein. Die sich hierbei ergeheoclen 
Moglichkeiten waren folgende : Das Radika.1 CgH5 . N H  . . . konnte 
sich polymerisieren zu H y d r a z o b e n z o l  und p - i l m i n o - d i p h e n y l -  
a m i n ,  die sofort der Oxydation zur chinoiden Stufe anheimfallen 
wurden. Das primar entstehende Radikal c6 Hs . N : : : wurde sich a n  
ein Molekiil unverindertes Anilin anlagern und dabei wieder Hydrazo- 
benzol und Amino-diphenylamin liefero, die sich i n  eben angegebener 
Weise weiter verandern wurden. A l s  letzte Moglichkeit ergibt &h 
die direkte Polymerisation des Radika,ls CsI13 . N :  zum Azobenzol und 
Pheuyl-chinondiimid, gegebenenfalls auch zum E m  e r a  l d i n ,  dns, wie 
die beiden ersten, ein Polyrneres des Radikals c6 Hs . N:  darstellt. 
Wenti auch die Wahrscheinlichkeit, ein derartiges Radikal zu packen, 
BuSerst gering ist, so ergeben sich doch gerade fiir diese Annahme 
recht erhebliche experimentelle Stiitzen. Diese sind zu finden in dem 
U m s a t z  d e r  a r o m a t i s c h e n  C h l o r - a m i n e  rni t  K u p f e r p u l v e r  
und in der O x y d a t i o n  d e r  A n i l i n - H o m o l o g e n ,  die stets z u m  
Gemisch von Chiuonimid und Azoverbindung fuhrt. 

1 )  Verh. Deutsch. NaturEorsch. u. Arzte 68, I1 119 [l896]. 
Z. a. Ch. 80, 2065. 



Der Umsatz der aromatischen Chlor-amine fuhrt, wie ich') zei- 
gen konnte, mit Kupterpulver, Jodkalium usw. stets zu den beiden 
Resktionsprodukten Azobenzol und Phenyl-chinondiirnid. Die Deu- 
tung dieser Reaktion la& wohl nur  die eine Moglichkeit zu, daB pri- 
m k  das Radikal C6Hb.N: entsteht, das  sich dann zu den genannten 
Korpern polymerisiert. Ich habe dies durch das  Resktionsschema: 

ausgedriickt. Die Moglichkeit, da13 das primar entstehende Radikal 
CsH5.N: sich a n  unverandertes P b e n y l - d i c h l o r - a m i n  anlagert, be- 
sitzt einen sehr geringen Grad von Wahrscheinlichkeit; sie hatte zur  
Bildung von Pbenyl-chinon-chlorimid fuhren mussen, wofiir keinerlei 
Anzeichen vorliegen. Dagegen ergibt sich als notweodige Folgerung, 
daB eine Verkettung zweier Anilinreste unter C : N-Bindung stattfinden 
kann, ohne daB das primar, durch Oxydation oder durch anders- 
artige Reaktion entstandene Produkt a) an einer auderen StetIe als am 
Stickstoff verandert ist. 

Wenn die angedeuteten fiberlegungen richtig sind, dann mu13 
auch umgekehrt eine Oxydation der primaren aromatiscben Amine 
unter geeigneten Bedingungen stets zu den beiden Polymerisations- 
korpern Azoverbiodung und Aryl-chinondiimid fiihren. Beim Anilin 
ist dies bereits aus den erwahnteu Untersuchungen von C a r o  bekannt; 
auch die Oxydation mit Bleidioxyd in  atherischer Losung verlauft in 
gleichem Sinne, nur werden bier Reindarstellung und Isolierung der 
entstehendeo Korper erschwert, weil die freien Wasserstoffatome An- 
la13 zu weiterer Verkettung und zur Entstehung abseits stehender 
Produkte bieten. Diese Schwierigkeiten mindern sich, wenn man an 
Stelle des Anilins kernsubstituierte Methyl-Homologe rnit freier para- 
Stellung zur Anwendung bringt. Als Oxydationsmittef wurde dabei 
Bleisuperoxyd i n  3-proz. atherischer Essigsaure verwendet. Mau 
kommt dann stets zu tief gelbrot bis braunrot gefarbten Losungen, 
die neben einander Azoverbindung uud Chinon-imid enthalten. Ihre 
Mengen variieren je nach Art des angewandten Amins. Die Tren- 

I) G o l d s c h m i d t ,  B. 46, 2734 119131. 
2) Auch in vielen aodern Fallen ist die Zwischenbildung solcher Radi- 

kale sehr wahrschiinlich, ohne. dafi die eintachen Polymeren als Reaktions- 
produkte auftreten. So siehe uber die Bildnng yon o-Nitroso-benzol aus o- 
Nitro-phenyldiazoimid, Zincke, A .  307, 28; iiber den Zerfall des 1-Anthra- 
ehinon-azids, G a t t e r m a n n ,  B. 49, 2117 [1916]; iiber die Bildung von Benxo- 
phenon-phenylimid aus Triphenylmethyl-dichloramin, Wieland , B. 42, 301@ 
[1909]; 46, 2153 [1913]. Miiglicherweise entstehen auch bei der Elektro- 
reduktion YOU NitrobenzoI solche Radikala, s. E m m e r t ,  B. 40, 912 [1907]. 
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durch Reduktion der  chinoiden Stufe mit Zinkstaub und 
Amins als Oxalat. Der Hydrazokijrper bleibt in Losung. 
so voni Anilin zum Phenyl-chinondiimid und Azobenzol 

(I.), vom A m i n o - d u r o l  zunl D u r y l - d u r o c h i n o n d i i m i d  und A z o -  
d u r o l  (II.), vom C u m i d i n  zum C u m y l - c u m o c h i n o n d i i m i d  und 
A z o c y m o l  (HI.), vom X y l i d i n  zum X y l y l - x y l o c h i n o n d i i m i d  
und A z o x y l o l  (IV.): 

Eine sehr erhebliche Stiitze fur die Annahme solcher Radikale 
alu Zwischenprodukte der Amino-Oxydation wiirde sich ergeben, 
wenn durch O x y d a t i o n  e i n e s  G e m i s c h e s  z w e i e r  A n i i n e  auch 
gemischte Chinon-imide rind Azokorper entstunden. In der Tat, oxy- 
diert man molekulare Mengen von 1 . 2 . 3 - X y l i d i n  und A m i n o -  
d u r o l  zusammen, so erhiilt man nsch miihsamer Trennung Duryl- 
durochinondiimid (V.), X y l y l - d u r o c  h i n  o n d i i  m i d  ( V L ) ,  Azodurol 
{VIL.) und die g e m i s c h t e  A z o x y v e r b i n d u n g  itus X y l i d i n  u n d  
A m i  n o - d  u r o 1 (VIII.) : 
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Aus der Tatsache, da13 kein Azoxylol und Xylyl-xyloohinon- 
diimid zu isolieren war, 1aBt sich folgern, daB die Oxydations- 
gescbwindigkeit des Amino-durols gr6Ber iet als die des Xylidins, 
eine Erscheinung, die auch mit anderen Erfahrungen ubereinstimmt. 
Ein dem Cbinon I1 isomeres Duryl-xylochinosdiirnid war nicht auf- 
zufinden. 

Als gemeinsame Eigenschaft aller hier erwahnten C h i n o n - i m i d e  
d e r-me t h  y l - s u  b s t i t  u i e r t  e n  A m  i n  e tritt ihre aulierordestlkh leichte 
H y d r o l y s i e r b a r k e i t  durch Siiuren hervor; sie zerfallen dabei  in 
das Ausgangsamin und das entsprechende Chinon, so liefert das Duryl- 
durochinondiimid Amino-durol und Durochinon. Damit gelingt e ~ ,  zu- 
gleich auch in  einwandfreier Wcise den Konstitutionsbeweis aller 
Chinon-diimide, besonders auch des gemischten Xylyl-durochinondiimide, 
zu fuhren. Sie treten damit i n  auffalienden Gegeneatz zum Phenyl- 
chinondiimid, bei dem an Stelle der Hydrdyse  die Polymerisation 
zum Emeraldin die bevorzu4te Reaktion bildet. Nunmehr wird es 
auch verstiindlich, warum Wi  11 s t a t t e r  ') bei seinem Versuch, aus  dem 
Amino-durol durch Oxydation i n  saurer Losung ein viillig methyl- 
substituiertes Emeraldin zu synthetisieren, nur Durochinon erhieit. 
Das primar entstehende Duryl-durochinondiimid zerfiel unter Hydrolyse 
sofort in  Durochinon und Amino-durol. Sicherlich werden sich bei 
weiteren Untersuchungen substituierter Chinon-imide dbergiinge finden 
lassen zwischen volliger Hydrolpse und Polymerisationsfiihigkeit zum 
Emeraldin; das 1,3.2-Xylidin gibt, wie sich durch einen Oxydations- 
versuch im Reagensglas leicht feststellen liiflt, noch einen Kiirper, 
dessen durch Siiuren entstandener Farbumschlag nach grun auch beim 
Boohen nicht verschwindet. Bei dem weiter unten beschriebenen 
Cumyl phenocbinondiimid wird die Lasung auf Siinrezusatz zuniichst 
rot, denn blau; die blaue Farbe verschwindet nicht beim Kochen, 

Die ahgefuhrten experimentellen Daten geetatten mit ziemlicher 
Sicherheit den SchtuD, das die primare Phase der Q x y d a t i o n  d e s  

I) B. 42, 4161 [1909]. a) s. die auf S. 44 folgende Abbandluug. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. J&rg. LIII. 3 
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A n i l i u s  und seiner Homologen das R d i k a l  C6H5.N: darstellt, das  
dann der Polynierisation zu A z o b e n z o l  und P h e n y l - c h i n o n d i i m i d  
anheimfiillt. Noch nicht gelost ist dagegen die Frage, ob die inter- 
mediilre Bildung des Radikals auch der Entstehung der polymoleku- 
laren Oxydationsprodukte gerecht wird. Man mu13 hier unterscheiden 
zwischen solchen, die schon durch ihre Brutto-Zusammensetzung einen 
reinen Oxydationsvorgang unwahrscheinlich machen und deshalb aus- 
scheiden, und denen, die Polymolekulare des Radikals CsHs .N:  sind. 
Zu den ersten gehiiren: das D i a n i l i n o - c h i n o n  bei der Oxydation 
mit Eisenchlorid in verdunnt mineralsaurer Losung l), das D i a n i l i n o -  
c h i n o n - m o n o i m i d z )  von C a r 0  uod sein Isomeres3), das  bei der 
Oxydation mit Bromat in essigsaurer Losnng entsteht, sowie das  
A z o p h e n i n  (Dianilino-chinon dianil). In die zweite Gruppe zahlt 
das D i a n  i l i n o - c  h i n  o n  i m  id  - a n  i l  4), (C&, . N),, von B o r n  s t e i  n. Ein 
hydrolytiscbes Produkt davon ist wohl das  Dianilino-chinon-anil, 
Clr Hlg ON3 '), wiewohl diese Beziehung experimentell noch nicht ver- 
wirklicht ist. Weitaus das wichtigste der hierher gehorigen Produkte 
ist aber das E m e r a l d i n 6 ) ,  dessen Entstehung nach der iiblichen Vor- 
stellung die Zwischenbildung von Phenyl-chinondiimid zur Voraus- 
setzung bat. Trotzdem auch ,die Entstehung des Diauilino-chinon- 
imid-anils von B i i r n s t  e i n  durch o-Kondensation rnit Anilin aus Phe-  
nyl-chioondiimid denkbar ist, sprechen die enorme Abhiingigkeit, 
denen die Oxydationsprodukte durch Variation von Wasserstoff-ionen- 
Konzentration und Konzentration der Liiaung (vielleicht sind auch 
katalytische Einfliisse maagebend) untergorfen sind, d a b ,  da13 gerade 
diese Einfliisse eine verschiedenartige Polymerisation des Radikals 
Cs Hs .N:, ohne Zwischenbildung des dimolekularen Phenpl-chinon- 
diimids, bewirken kiinnen. Vor allem wird dann auch verstandlich, 
warum Azobenzol n i c k  stets unter den Oxydationsprodukten zu finden 
ist. Beim Toluidin fuhrt die Oxydation rnit Bleidioxyd in  essigsaurer 
Liisung sofort zum trimolekularen CHs . C ~ H ~ ( N H S ) ( : N . C , H ~ > ~  s), wah- 
rend die Zersetzung des N-Dichlor-p-toluidins mit Kupfer fast nur  
Azotoluol und Spuren einer sich in Sauren violett losenden Substanz 

1) Wil ls t i i t t e r  and Majima,  B. 43, 2588 [1910]. 
2) Caro, 2. Ang. 1898, 845. 
4) BSrns te in ,  B. 34, 1268 [1901]; Majima und Aoki ,  B. 44, 3080 

5) Schunck und Marchlewsky,  B. 25, 3574 [1892]. 
6) Wil ls tBt te r ,  B. 40, 2665 [19Q7]; 42, 2147 [1909]. 
7) Die experimentelle Priifung, sowie die genetische Beziehung der Oxy- 

dationsprodukte der ersten Gruppe aufauklaren, bleibt einer weiteren Arbeit 
vorbehalten. 

3) Maj ima,  B. 44, 229 [1911]. 

[1911]. 

8)  B. 26, 2772 [1893]; 34, 1274 [1901]. 
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liefert. Die angedeuteten Beziehungen durch Umsatz der Chlor-amine 
in Losungen verschiedener Wasserstoff-ionen-Konzentration zu ver- 
wirklichen, scheitert an ihrer enollmen Empfindlichkeit und Umlage- 
rqngsrkhigkeit unter den notwendigen Bedingungen. 

Bei den vorhergehenden Ausftihrungen blieb die Frage zuniichst 
offen, wie man bei Annahme eines Radikals C6Hb.N: die Reihe Phe- 
nyl-hydroxylamin --t Nitro-benzol in den Oxydationsmechanismus 
des Aniline einzugliedern hat. Auffallend ist, daB gewisse Oxydations- 
mittel, die Phenyl-hydroxylamin, sowie dessen Kondensations- und 
Oxydationsprodukte liefern, unter diesen Bedingungen oie zum Phenyl- 
chinondiimid o&r auch Emeraldin fuhren. So ergibt die Oxydation 
des Anilins mit Ca r  oscher Siiure Nitroso-benzol, unter gewissen Be- 
dingungen Phenyl-hydroxylamin '), die Oxydation mit Wasserstoff- 
superoxyd bei Gegen wart von Magnesiumhydroxyd a) Nitro-benzol, 
Azobenzol, Azoxybenzol. Wiihrend die Oxydation des Anilins in 
saurer Losung mit Persulfat zum Emeraldin, in neutraler zum Diani- 
1Ino-chinon-monoimid und Azobenzol a) fuhrt, entsteht Nitro-benzol 
nebenher nur durch die das Persulfat verunrehigende C a r  osche 
S h e 5 ) .  Diese Beobachtungen legen den Gedanken nahe, dsS bei 
der E n t s t e h u n g  des  P h e n y l - h y d r o x y l a m i n s  schon die primiire 
Reaktion eine a'ndere iBt. Wir schlieBen uns liier wohl am zweck- 
miifiigsten der alten Bambergerschen Auffassung') an, daI3 der erste 
Vorgang ahnlich der Entstehung des Dimethylanilin-oxyde s, eine 
Sauerstoff-Addition darstellt, und daB das entstandene Anilin-oxgd sich 
dann zum Phenyl-hydroxylamin stabilisiert. Hierfiir spricht auch, daB 
bei der Bildung der Reihe Anilin --+ Pbenyl-hydroxylamin --f Ni- 
tro-benzol Oxydationsmittel bevorzugt sind, die leicht atomaren Sauer- 
stoff abgeben. Wir kiinnen nunmehr der Oxydation des Anilins durch 
das Schema auf S. 36 gerecht werden. 

Versnche. 
O x y d a t i o n  v o n  A n i l i n  m i t  B l e i s u p e r o x y d .  

14 g Anilin, 2 1 Ather, 200 g gegliihtes Nntriumsulfat, 200 g Blei- 
superoxyd werden 24 Stdn. geschiittelt, dann wird filtriert und mit 
Ather nachgewaschen; die Fliissigkeit versetzt man nun mit alko- 
holischem Ammoniak und Zinkstaub und schiittelt einige Zeit, bis 
Entflirbung eingetreten ist. Nach dem Filtrieren destilliert man den 

1) Bamberger,  B. 32, 1675 [1899]. 
1) B. 26, Ref. 947 [1892]; B1. [3] 7, 641. 
3) Caro, Z. Ang. 3898, 845. 
5 )  B. 32, 346 [1899]. 

'3 B. 32, 342 [1899]. 

3. 
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Ather ab und behandelt den Riickstand rnit Wasserdampf, wobei neben 
unverandertem Anilin Azobenzol und geringe Mengen Isonitril iiber- 
gehcn. Das Des t ih t  wird mit Salzsiiure versetzt, bis das A n i h  in 
Losung gegaagen und das Azobenzol zu Krystallen erstarrt ist. Dar 
im Kolben verbleibende Rllckstand wifd nach AbgieBen der iiber- 
stehenden Fllissigkeit i n  wenig Alkohol gelost und in heiDe, verdiinnte 
Schwefelsiiure eingetrGen. Hierbei erfolgt Ausecheidung eina in 
Niidelchen krystrllisierenden, schwer loslichen Sulfats, daa alhs Eigen- 
schaften des p - Am i n a - d i  p h e n  J l a m  i n  8 ,  wie beschrieben I), aufweist. 
Die mit Natronlauge ixbgsschiedme Base ist aber noch nicht rein, sie 
erstarrt  UP teilweise zu Rrpstallen und ist auch durch Vakuurh-De- 
stillation nicht vollkommen zu reinigen. 

O x y d a t i o n  d e s  Amino-duro l s .  
3 g Amino-dUrol*), 220 ccm Ather, 9 ccm Eimssig und 30 g 

Bleidioxyd werden mehrere Stunden geschuttelt; dann filtiiezt man 
und schiittelt das Filtrat bis zur Entfernnng mit Zinkstaub durch. 
Naehdem von Zinkstaub abfiltriert ist, schiittelt man die Atherliisung 
zur Entfernung der Essigsgiure mit Sodaliisung durch. Die iitherische 
Lbsung wird nach dem Abtrennen und Trocknen solange mit heiBer, 
konzentrierter, alkoholischer Oxalsjiurelbsung versetzt, bis keine 
Piillung mehr eintritt. Man liidt einige Stunden im Eisschrank stehen, 
saugt das ausgefallene Oxalat ab, das man zur v8lligen Etltfernung 
der Essigsaure riochmats mit Ather verreibt und schlieBlich im Ex- 
siccator trock.net. Ausbeute 2.4 g. Das Oxalat wird miigliohet fein 
verrieben, mit Wasser gut durcbgefeuchtet, in einer Stickstoff-Atmo- 
sphkre verdiinntes Ammoniak zugegeben und bis zur Losung im 
ScheidetrichteJr rnit Ather durchgeschiittelt. Die Atherlosung wird 
abgetrennt, rnit Natriumsulfat getrocknet und im Exsiccator lmgsam 
verdunstet, Die Krystalle werden mit wenig Sprit verrieben, abge- 
saugt und rnit Pentan gewasohen. Zur Reinigung krystallisiert man 
aus siedendem Alkohol um. 

Das A m i n o - d i d u r p l a m i n  lost sich in  der Kiilte schwer in Al- 
kohol, ist fast unloslich in Pentan, sehr schwer loslich in  Petrolather 
und krystallisiert in  konzentrisch vereinfgten Niidelchen. Es schmilzt 
nach mehrmaliger Reinigung bei 157O, nachdem schon bei 149-150° 
Sintern eingetreten ist. 

Mikroanalyse nach Pregl:  4.164 mg Sbst.: 12,355 rng COP, 3.745 mg 

QoHssN2. Ber. C 81.02, H 9.33. 
Gef. D 80.90, D 9.77. 

H90. 

1) E. Bamberger,  A 311, 78 7 B. 42, 4161 [1909]. 
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D u r y l -  d u r o c h i n o n  d i imid .  
0.4 g Amino-didury4amin werden i n  400 ccm Petrolather (Sdp. 

30-503 gelbst und mit der l04achen Menge Bleidioxyd 1-2 Stdn. 
geschtittelt. Nach dem Filtrieren wird der griilte Teil des .Petrol- 
athers abdestilliert, der Rest in einer Krystallisierschale der frei- 
willigen Verdunstung uberlassen. Dje ausgeschiedenen rotbraunen 
Krgstalle werden in siedendem Alkohol gelost und filtriert. Das Fil- 
trat engt man im Exsiccator etwas ein. Dabei erhiilt man zu Drusen 
vereinigte Nadeln, die bis zur volligen Reinigung 1 -2-ma1 aus Li- 
groin umkrystallisiert werden. 

Mikroanalyse nwh Pregl: 

c 9 0  Ha6 Nq. 
HiO. 

Schmp. 155-156O. 
4.070 mg Sbst.: 12.220 mg COe; 3.280 mg 

Ber. C 81.59, H 8.91. 
Gef. 81.89, * 9.01. 

Der Korper macht als typisches Chinon aus Jodwasserstofl Jod 
frei. Man lost ihn in siedendem Alkohol, tragt in angesiiuerte Jod- 
kaliumlosung ein, die mit Stiirkekleister versetzt ist, und titriert mit 
"/l,-Thiosulfat zuriick: 

1 Ber. 2.76 ccm. 
11. 0.0634 n I )  B 4.2 )) D 4.31 I) . 

Das Chinon lost sich in Ligroin schwer in der Kalte, leicht in 
der Hitze, miiBig schwer in siedendem Alkohol; mit Sauren geht die 
gelbrote Farbe in Ather in ein schmutzigts Violettblau uber, das auf 
Znsatz von Amino-didurylamin rotviolett wird. Uberschussige Saure 
bringt die Farben bald zum Verschwinden. Man kann dann A m i n o -  
d a r o l  und D u r o c h i n o n  vom Schmp. 110O als Spaltstiicke nachweisen. 

0.0407 g Sbst. verbr. 2,5 ccm "/lO-Thiosulfat. 

O x y d a t i o n  d e s  1-hmino-2 .3 .5-cumols .  
1.2.3.5- Cum id in :  Pseudocumidin wird acetyliert und nach der 

Vorscrift von N o  yes') nitriert; das Nitro acet-pseudocumidin wird mit 
einem groSen UberschuS von methylitlkoholischem Kali 3-4 Tage 
am RiickfluSkiibler gekocht. Das Ende der Verseifung erkennt man 
daran, d a l  eine in Wasser eingetragene Probe in Ather sich glatt 
lost (Schwerliislichkeit des Nitro-acet-pseudocumidins i n  Ather). Man 
tragt in Wasser ein, filtriert und trocknet. 25 g Nitro-pseudocumidin 
werden in einer Mischung von 125 ccm absolutem Alkohol und 30 ccm 
Schwe€elsaure gelbst, die Mischung schnell auf Oo abgektihlt und 
Ath ylnitrit aus 25 g Natriumnitrit eingeleitet. Die Mischung wird, da 
die Reaktion von selbst eintritt, vorsichtig zum Sieden erhitzt, einige 
Zeit gekocht uod dann rnit Wasserdampf destilliert. Das Destillat 

9 Am. 40, 800. 
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erstarrt irn Eisschrank. Zur Verwandlung in das Amin wird die 
Nitroverbindung mit Zinkstaub und Eisessig reduziert, alkalisch ge- 
macbt und die Flussigkeit der Wassetdampf-Destillation unterworfen. 
Ausbeute aus 100 g Pseudocuhidin 25 g 1.2.3.5-Cumidin I). 

Amino-d icumylamin .  
3 g Cumidin werden in 400 ccm Ather gelost; nach Zugabe von 

10 cem Eisessig und 30 g. Bleidioxyd wird dann 2-3 Stunden ge- 
schuttelt. Die gelbrote L6sung wird nach der FiItration vom Blei- 
dioxyd rnit 100 g Zinkstaub bis zur Entfiirbung durchgeschiittelt und 
dann wie bei Amino-durol mit Oxalsiiure gefallt (Losung 1). Das 
Oxalat erhiilt man nach eintiigigeih Stehen ale gelbliches Pulver in 
einer Ausbeute von 1.2 g. Nach dem Trocknen im Exsiccator wird 
es fein verrieben, rnit Wasser durchgeschiittelf, wie oben getrennt und 
eingedunstet. Der krystalline RAickstaod wird in siedendpm Ligroin 
geliist und in der Hitze mit Petroliither versetzt. Yon den ausge- 
schiedenen Flocken filtriert man nacl dem Erkalten ab und dunstet 
ein. Der sich allmiihlich abscheidende Krystallbrei wird mit wenig 
Ligroin verrieben, abgesaugt . U R ~  rnit ?!etrolather gewa5chen. Der 
zur Analyse zweimal aus-wenig Alkohol umkrystallisierte Kijrper 
schmilzt bei 138-139O; seine Loslicbkeitsverhlltnisse siqd iihnlich 
denen des Amino-didurylamins. 

Mikroanalyse nach Pregl: 4.185 mg Sbst.: 12.315 mg COO, 3.835 g 
H20 

CleHg4N2. Ber. C 80.57, H 9.30. 
Gef. 80.25, 1030. 

A z ocu m i d  in .  
Das ltherische Filtrat (I) des Oxalats wird rnit Natronlauge und 

dann zur Entfernung von Oxal- und Essigsiiure rnit Wasser durch- 
geschuttelt. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat schiittelt man 
‘ l g  Stde. rnit Bleidioxyd, filtriert und destilliert den Ather auf dem 
Wasserbade ab. Die von Schmieren durchsetzten Krystalle werden 
rnit etwas warmem Alkohol verrieben, bis die Schmiqren in Losung 
gehen. Dann saugt man ab und krystallisiert das 2.3.5.2’.3’.5’-Hexa- 
me thy l - azobenzo l  aus siedenaem Alkohol urn. Ausbeute 1.2 g 
aus 10 g Cumidin. Zur Analyse wird zweimal aus Alkohol, einrna1 
aus Ligroin krystallisiert. Schmp. 152- 153O, sinternd bei 140O. 

Mikroanalyse: 4.417 mg Sbst.: 13.180 mg COa, 3.230 g HSO. 
ClaHlsNs. BBr. C 81.37, H 8.32. 

Gel. s 81.20, s 8.43. 

l) B 18, 630 [I8853 
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C u m  j 1- c u m o c  h i  n o n d i i m  id. 
Man 16st 0.6 g Amin in 240 ccm Petrolather und schiittelt mit 

6 g Bleidioxyd eine Stunde. Nach dem Fiktrieren destilliert man den 
gr6Bten Teif des Losungsmittels ab;  den Rest Iii& man freiwillig ver- 
dunsten, wobei das  Chinon in derben, prismatischen Krystallen heraus- 
kommt. Zur Reinigung lost man in siedendem Ligroin. Schmp. 1 0 1 O .  
Die Loslichkeitsverhiiltnisse sind etwas graSer als die des ent- 
sprechenden Duryl-durochinondiimids. Die iitherische Losung wird 
auf Zusatz von wenig atherimher Salzsiiure kornblumenblau; iiber- 
schhiissige Siiure, besonders in  wiiBriger Lifsung, bediogt SpaItung und 
Hydrolyse in  Cnmidin und Cumochinon. 

Mikroanalyee: 4.144 mg Sbst.: 12.375 mg COS, 3.230 mg HzO. 
CleH2tN,. Ber. C 81.37, H 8.52. 

Gef. 81.44, 8.71. 
Die Chinon-Bestimmung 4 mit angesanertem Jodkaliuni und Znriick- 

titration mit Thiosulfat ergab: 0.082 g Sbst. verbr. 6.25 ccm "/lo-ThioselM, 
ber. 6.16. 

O x y d a t i o q  d e s  1 .2.3-X.ylidins1). 
5 g 1-Amino-2.3-dimethylbenzol werden in  oben beschriebener 

Weise in  &herlosung oxydiert und rnit Oxalsiiure gefiillt. Das Oxalst 
2.4 g wird durch Verreiben mit Ammoniak wie oben zerlegt. Die 
Btherieche Losung l%Bt man langsam an der Luft verdunsten, wobei 
sie zu einem von Schmieren dnrchsetzten Krystallbrei erstarrt. Die 
gesamte Masse wird in viel Ligroin (Sdp. 70°) heiS gelost und dann 
erkalten gelassen. Von der sich ausscheidenden schmierigen Masse 
wird dekantiert bezw. abfiltriert. Der  Riickstand wird nochmals. mit 
Ligroin ausgekocht und ebenso behandelt. Die vereinigten Filtrate 
l5Bt man unter Zusatz von ganz wenig Alkohol an der Luft verdun- 
sten. Man erhalt so derbe Krystalle, in  Schmieren eingebettet. Die  
f(rysta1le werden mit wenig kaltem Alhohol verrieben, in  dem sie 
zwar auch lijslich sind, aber viel langsamer als die Schmieren, die 
beim Zerreiben rasch in Losung gehen. Man saugt schnell ab, 
wascht mit Alkohol-Ligroin 1: 5, dann rnit Ligroin nach; das  Filtrat 
wird an der  Luft langsam eingedunstet und der gleichen Behandlung 
uoterworfeq. Man erbiilt so nach 2-3-maligem Krystalliaieren L U S  

wenig Ligroin, dem ein Tropfen Alkohol zugesetzt wird, derbe, 

I) Urn gang reines 1-Amino-2 .3 -d imethy l -bedzo l  zu erhdten, rnuB 
das nach den iiblichen T)arstellungsmetboden gewonnene oder das kiufliche 
Priiparat iiber die F o r m y l v e r b i n d u n g  durch Kochen mit Ameisensaure 
gereinigt werden. Krystallisation aus sehr wenig sthylalkohol. Schmelzpunkt 
der reinen Formylverbindnng 101.5-102°. 
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schwach briiunlich gefiirbte Krystalle vom Schmp. 74-75., die in 
Alkohol schon in der Kiilte spielend l6slich sind. In Petroliither, 
Ligroin sind sie in der Kiilte schwer, in  der Hitze leicht liislich; aus 
Honzentrisrten, heiBen Liisungen scheiden sie sicb beim Abklihlen zuerst 
6lig aus. 

Mikroanalyse: 8.34 mg Sbst. : 24.62 mg COP, 6.64 mg H90. 

C,rEtaMs. Ber. C 80.30, H 8.30. 
Gef. 80.54, 8.91. 

Az ox y 101. 
Das i i lherkhe F P h t  des Oxalats wird wie beim Amiw-curnol 

wcitepbehandelt; die beim Abdunsten des Athers eich raichlieh 89s- 

scheidewh Kq"taUe werden mit Metbylalkohol verrieben und abepe- 
saugt. Zur Reinigung wird noehmsls aus' Hebhyialkohol umkry&lli- 
siert;. Derbq braunrote Nadeln vom Schmp. lllol). Ausbeute 1.5 g 
aua 10 g Xylidin. Die Mutterlaugen ergeben noeh eine weitere kleine 
Ausbente. 

0.1149 g Sbst.: 11.6cclrn N (19", 745 mm). 
C , ~ F I I ~ N ~ .  Ber. N 11.80. Gef. N 11.57. 

X y 1 pl-x y lo  c h i  nondiim id. 
0.2 g Amin werden in 150 ccm sbsolutem Ather gelsst und nach 

Zusatz von 3 g Bleidioxyd eine Stunde geschlittelt. Beim Verdunsten 
des Athers verbleibt eine glasige Masse, die i n  wenig Petroljither ge- 
l6st und in einem Erlenmeyer-Ki5lbchen de'f langserpen, frei- 
willigen Verduwung aberlaaaen wird. 9ie erstarrt dabei allmiihlicb 
zp braunen, rosettenldrmigen Drusen, die man durch ganz rasches 
Waschea mit weeig Petroliither hinigen kann. Die Krystalle werden 
zwischeb gehartetem Filtrierpapier abgepreDt ; sie haben eine braun- 
rote Parbe, beim Verreiben wird diese gelbrot. Sie schmelzen bei 
67.5-68.5O und Bind in allen gebrkuchlichen Soloenzien spielend 16s- 
lich. Daa Imid 16st sich i n  Alkohol, Ather mit gelber Farbe; konzen- 
trierte Liisungen sind r&tlich-gelb; der rote Ton solcher Losungen 
nimmt zu vom Imid des Xylidins bis zu dem des Amino-durois, dessen 
Losungen gelbrot sind. Die Losungen werden auf Zueatz von iithe- 
riseher Salzsjiure rotviolett; uberschiissige Salzsiiure bewirkt, wie bei 
den Homologen, Hydrolyse. 

Oxyda t ion  von Amino-duro l  und  1.2.3-Xylidin.  
Ein Gemiseh molekularer Mengen Xylidin (4.5 g) und Amino- 

durol (5.5 g) wird in 400 ccm Ather gelost und nach Zufiigen VOU+ 

1) Nijlt ing und S t r i c k e r ,  B. 21, 3188 [1888]. 
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70 g Bleidioxyd und 25 ccm Eisessig mehrere Stnnden geschuttelt. 
Die gelbrote Liiaung wird in der ' beschriebenen Weise weiterbehandelt 
und mit Oxalslure gefiillt. Das rnit Ammoniak zersetzte Oxalat 
wird in i t h e r  aufgenommen und der Ather verdampft. Die restie- 
rendan braunen Schmieren werden mit Alkohol verrieben, der Alkohol 
wird der langsamen Verdunstung uberlassen. Die sich beim liingeren 
Stehen abscheidenden, mit vielen Schmieren durchsetzten Krystalle 
0.25 g (Sbst. 1) werden rnit Alkohol verrieben und abgesaugt. Die Mutter- 
laugen werden verdampft und mit Ligroin ausgekocht. Nach dem Er- 
kalten g i W  man von den Schmieren ab, bringt die Ligroinl6sung auf 
ein kleines Volumen und kocht mit Petrolather aus. Die erkaltete 
Losung wird von den Schmieren dekantiert und ergibt beim Abdunsten 
von Schmieren durchsetzte Krystalle, die nach der Krystallisation aus 
Alkohol den Schmp. 1570 anfweisen (Sbst. 2). Die Mutterlaugen er- 
geben bei weiterer analoger Behandlung noch eine zweite Krystalli- 
sation zum Schmp. 136O (Sbst. 3). Sbst. 1 und 3, die nach wieder- 
holter Krystallisation aus Alkohol den Schmp. 154O zeigen, sind mit- 
einander identiscb, aber verschieden von Sbst. 2. 

Die vereinigten Ruckstande wurden im Vakuum bei 1-2 m m  
Druck destilliert. Bei 100-120° geht ein teilweise erstarrendes 0 1  
iiber, dris nicht niiher untersucht wurde (Amino-durol?). Bei 200- 
220° geht ein z u  einer harzigen Masse erstarrendes 01 iiber, da4 sich 
in Ather lost. Beim Abdampfen des Athers erstarrt der gfil3te Teil 
zu Krystallen, die rnit Methylalkohol verrieben werden. Sie haben 
n'ach dem Absaugen den Schmp. 116O (Sbst. 4) und sind ein Gemisch 
yon Sbst. 2 und 3. Zur Trennung werden sie in oben besehriebener 
Weise in die Chinon-imide .verwandelt. Die Atherliisung der h i d e  
wird im Vakuum eingedunstet, der Rilckstand in wenig Methylalkohol 
gelost. Beim Erkalten seheidet sich reines Duryl-durochinondiimid 
Bus. Die Mutterlauge wird verdunetet; dam werden die ausgeschie- 
denen Krystalle mit Petroliither digeriert, hierbei bleiben weitere ge- 
ringe Mengen nicht ganz reinen Duryl-durochinondiimids ungelost. Die 
Mutterlaugen werden eingedunstet, in Methylalkohol aufgenommen und 
his zur Entfllrbung rnit farblossm Ammoniumsulfid versetzt. Beim vor- 
sichtigen Verdiinnen rnit Wasser und Stehen erhillt man einen krystallinen 
Korper, der mehrmals aus ganz wenig Alkohol umkrystallisiert wird 
und dann den Schmp. 153-1540 aufweist. Er ist identisch rnit 
Sbst. 1 und 3. Zur Trennung der beiden resultierenden Arnine wird 
man am zweckmiiBigsten bei wiederholter Verarbeitung das zuletzt 
geschilderte Trennungsverfahren von Anfang an durchfiihren. Das 
Duryl-durochinondiimid wird charakterisiert durch Schmp. (1570) und 
nberfuhrung in das zugehorige Amin. 
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C h i  non- i  mid e u n d  K o n s t  i t u t i o n  sn  a c  hw eis. 
X y 1 y 1-d u r  o c h inond i imid  : Das Xylylamino-durylamin (Sbst. 5) 

w4rd i n  AtherIosung rnit Bleidioxyd oxydiert. Beim Verdunsten der 
Atherliisuog scheidet sich d + ~  Chinan in Krystallrosetten ab, die in 
den gebriiuchlichsten Liisungsmitteln sehr leicht liislich sind, sie haben 
den Schrnp. 83--84O, nachdem bei 79O Sintern eingetreten ist. Die 
Subetanz wird in Alkobol geliist, die gelbrote Liisung rnit verdiinnter 
Schwbfelsiiure versetzt; die zuerst violette Farbe yerschwindet rasch, 
die Losung wird, gelb. Nach dem Verdunnen mit Wasser krystal- 
lisieren beim Stehen die spiefiigen Nadeln des D u r o c h i n o n s  zum 
Schmp. 110-1 1 l o * ) .  Qie Mutterlauge wird alkalisch gemacht und 
mit Ather aufgenommen. Da die restierende Menge des Amins zur 
analytischen Identifizierung zu gering gewesen wikre, wurde die Ather- 
liisung mit Bleidioxyd und Eisessig geschiittelt; wurde jetzt nach dem 
Filtrieren mit einer Spur iitherischer Salzsiiure versetzt, so hatte 
die Liisung die leuchtend violette Farbe des Xylyl-xylochinondiimids 
(Vergleich !) 

Miltroanalyse Dr. G r a n a c  h e r , Ziwich: X y 1 y la  mi n o - ci u r y l a m i n  : 
4.69 mg Sbst.: 13.80 mg COS, 4.00 mg HaO. - 1.36 mg Sbst.: 4.01 mg 

Cog, 1.17 mg HaO. 
C I S H ~ ~ N ~ .  Ber, C 80.57, H 9:30. 

Get. > 80.32, 80.44, * 9.54, 9.62. 
D u r y l - d u r o c h i n o n d i i m i d :  Die analoge Spaltung des auch 

sonst durch Schmelzpunkt und Loslichkeit identifizierten Korpers ergab 
Zerlegung in Durochinon und Amino-durol. 

Azokorpe r .  
Das Filtrat des Oxalats wird mit Salzsaure, dann mit Natronlauge 

und hierauf mit Wasser durchgeschfittelt. Sie liefert dann beim Ver- 
dampfen, nachdem sie zuvor rnit Bleidioxyd oxydiert ist, einen Krystall- 
brei. Dieserwird mit Ather verrieben und abgesaugt. Man erhiilt rotgelbe, 
tafelformige Krystalle zum Schmp. 2470: Azodurol. Die Mutterlaugen 
werden mit iitherischer Salzsgure versetzt, solange noch Ausscheidung 
mfolgt, dann wird rnit Wasser durchgeschiittelt und der Ather abge- 
trennt. Er binterlafit beim' Eindunsten von Kryetallen durchsetzte 
Schmieren, die rnit Methylalkohol verrieben werden. Der resub 
tierende gemischte Azoxykiirper wird aua Alkohol umkrystallisiert 
Schmp. 80- 8 1 O .  

Azoxykorper: 0.1491 g Sbst.: 0.4198 g COs, 0.0928 g 890. - 0.1043 g 
Sbst.: 9.1 ccm N (214 740 mm). - 19.97 mg Sbst.: 66.578 mg COP, 13.952 mg 
€ I s 0  @r. H. Q eil). 

9 B. 43, 4161 [1909]. 
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C I ~ H ~ B N ~ O .  Ber. C 76.54, H 7.85, M 10.39. 
Gef. * 76.79, 77.25. 6.96, 7.81, D l0.m. 

Azodurol :  3.11 mg Sbst.: 9.36 mg COs 2.36 mg HsO. 
GoHpsNl. Ber. C 81.59, H 8.8. 

Gef. * 82.10, 8.49. 
Die Konstitution des Azoxykorpers auch durch Reduktion untl Zerlepuog 

in die beiden Amine nachzuweisen, ist nicht gelungen, da die Keduktion 811- 

scheinend stets unter Umlagerung in dss entsprechende Benzidin verliiuft onti 
zu eingehender Unt rsochung die Mengen zu gerinq waren. 

8. Sitefan Goldfdchmidt: 
Ober meiwertii~ren Stickstoff: Daa Triphenyldhydraeyl. 

(II. Mittsilung fiber Amin-Oxydation.) 

[Aus dem Chetnischen Institut der UniversitHt Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 17. November 1919.) 

Uberlegungen, anf die ich im Folgenden zuriickkommen werde, 
fiihrten mich zu der Frage, ob daa T r i p h e n y l - h y d r a z i n ,  (GHs)sN 
NH.CsH5, das man am zweckmaibigsten nach W i e l a n d  aus Nitroso- 
diphenylamin und Phenylmagnesiumbromid darstellt I), uberbaupt noch 
oxydationsfiihig ist und welcher Art  die Oxydationsprodukte seiu 
wiirden. Die Analogie der Diphenylamin-Oxydation, die Tetraphenyl- 
hydrazin liefert, liiibt ein Derivat der noch unbekannten Tetrazane, 
das H e x a p h e n y l - t e t r a z a n  erwarten, das  natiirlich farblos sein 
muib. Ein  Auftreten einer Farbung ware dann nur durch eine Dijso- 
ziation des Hexaphenyl-tetrazans in ein Derivat des zweiwertigen 
Slickatoffa erkliirbar, dem der Name T r i p h e n y l - h y d r a z y l l )  bei- 
zulegen wiire : 
(C6Hs)a N . NH. CsHs --t (Cs Hs)z N. (C, H5) N .  N(Cs H5). H(C6 H5)s 

2(Cs H5)2 N . N.  C6 Hs. 

I n  der Tat, oxydiert man eine atherische Liisung von Triphenyl- 
hydrazin, so erzeugen die ersten Spuren einfallenden Bleidioxyds eine 
tiefblaue Farbung, die aber rasch griin wird. Auch diese grune Farbe 
bleibt nur  kurz bwtehen und macht einer intensiv rotbraunen Fiirbung 

‘Platz, die sich dann nicht mehr verandert. Schon die au8erordent- 
liche Labilitat des primaren blauen Oxydationsproduktes weist dsrauf 

1) 3. 48, 11’21 [1915]. 
z, Trotzdem die dem Methyl maloge Benennung bei denHydrazinen als 

H y d r a z y l  nieht gebriiuchlich ist, ist as zweckmiillig, im Interesse einer ge- 
eigneten Nomenklatur aueh fur Homologe dieeen Namen einzutiihren. 




