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Cis Hyg N3 O. Ber. C 76.54, H 17.85, N 10.89.
Gef. » 176.79, 77.25. » 6.96, 7.81, » 10.00.

Azodurol: 3.11 mg Sbst.: 9.36 mg COs, 2.36 mg Hs0.

quHgsNg. Ber. C 81.59, H 8.8.
Gef. » 82.10, » 8.49.

Die Koustitution des Azoxykdrpers auch durch Reduktion und Zerlegung
in die beiden Amine nachzuweisen, ist nicht gelungen, da die Reduktion an-
scheinend stets unter Umlagerung in das entsprechende Benzidin verlauft und
zu eingehender Unt rsuchung die Mengen zu gering waren.

8. Stefan Goldschmidt:
Uber zwelwertigen Stickstoff: Das Triphenyl-hydrasyl.
(11, Mitteilung fiber Amin-Oxydation.)

[Aus dem Chemischen Institut der Uriversitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 17. November 1919.)

Uberlegungen, auf die ich im Folgenden zuriickkommen werde,
fiihrten mich zu der Frage, ob das Triphenyl-bydrazin, (CsH;:N
NH.C¢H;, das man am zweckmaBigsten nach Wieland aus Nitroso-
diphenylamin und Phenylmagnesiumbromid darstellt?), iiberbaupt noch
oxydationsfihig ist und welcher Art die Oxydationsprodukte sein
wiirden. Die Analogie der Diphenylamin-Oxydation, die Tetraphenyl-
hydrazin liefert, liBt ein Derivat der noch unbekannten Tetrazane,
das Hexaphenyl-tetrazan erwarten, das natiirlich farblos sein
muB. Ein Aunftreten einer Firbung wire dann nur durch eine Disso-
ziation des Hexaphenyl-tetrazaus in ein Derivat des zweiwertigen
Syickstoffs erklirbar, dem der Name Triphenyl-hydrazyl?® bei-
zulegen wiire:

(CeHy): N.NH.CeHs —> (CsHs); N.(Cs Hs)N.N(Cs Hs). N(Cs Hs)s
= Q(CeHs)zN.N.CsHs.

In der Tat, oxydiert man eine dtherische Ldsung von Triphenyl-
hydrazin, so erzeugen die ersten Spuren einfallenden Bleidioxyds eine
tiefblaue Firbung, die aber rasch griin wird. Auch diese griine Farbe
bleibt nur kurz bestehen und macht einer intensiv rotbraunen Férbung
‘Platz, die sich dann nicht mehr verindert. Schon die anferordent-
liche Labilitit des primiiren blauen Oxydationsproduktes weist darauf

1) B. 48, 1121 [1915].

%) Trotzdem die dem Methyl analoge Benennung bei den Hydrazinen als
Hydrazyl nicht gebranchlich ist, ist es zweckmaBig, im Interesse einer ge-
eigneten Nomenklatur zach fir Homologe diesen Namen einzufithren.
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hin, daf} der Reaktionsverlauf den oben angedeuteten Weg zum. zwei-
wertigen Stickstoff eingeschlagen habe,

Die Kenntnis aromatischer Derivate des zweiwertigen Stickstoifs
verdanken wir den schénen Untersuchungen Wielands. Das Te-
traphenyl-hydrazin zeigt bei gewdhnlicher Temperatur noch keiner-
lei Neigung, in Losuog in das Radikal des Diphenylstickstoffs
zu dissoziieren, trotzdem auch hier schon die Anzeichen fiir eine
starke Lockerung der N.N-Bindung vorhanden sind?). Uberle-
gungen und Untersuchungen Hhulicher Art, wie sie Schlenk zu der
Synthese des Tri-biphenylyl-methyls?) gefiihrt haben, ergeben bei den
Tetraaryl-hydrazinen eine starke Erhhung der Dissoziationstendenz
mit der Einfiihrung positiver Gruppen?). Wieland kommt so zum
Tetraanisyl-hydrazin ), das bei Zimmertemperatur schon merklich disso-
zilert ist und schlieBlich zum Tetra-p-dimethylamino-tetraphenylhy-
drazin®), das in Benzol zu 109, in Nitro-benzol zu 219/, dissoziiert
ist. Die Eigenschaften, die nach Wieland fiir die Derivate des zwei-
wertigen Stickstofis charakteristisch erscheinen, sind folgende: Im
Gegepsatz zi den Triaryl-methylen sind die Diarylstickstoffe nicht
luft-, d. b. sauerstoff-empfindlich. Mit Stickoxyd vereimigen sie sich
zu bestindigen Nitrosoverbindungen, so ergibt z. B. der Dianisylstick-
stoff Nitroso-dianisylamin; mit Triphenyl-methyl treten sie zu Ver-
bindungen zusammen, die sich aus einem Molekiil Triphenyl-methyl
und einem Molekiil Diarylstickstoff zusammensetzen und Zeichen einer
Dissoziation erst bei sehr hohen Temperaturen aufweisen; so ergibt
der Dianisylstickstoft die Verbindung (CH;0.C¢H,)sN.C(CsHs)s. Die
Verbindungern des zweiwertigen Stickstoffs sind in Losung ziemlich
unbestindig und zerfallen, indem die eine Hilfte des Molekiils zum
Amin reduziert, die andere Hilfte dehydriert wird. Das Tetraanis§l-
bydrazin wird so zum Dianisylamin und Dianisyl-dibydroanisazin:

4(CH;0.CsH,uN —» 2(CH;0.CsH,)s NH
C6H4.0CH3
' ~—N—¢ ™~.0CH;,
+ cmo.r& |

Tl

Cs He .OCH;

Die Untersuchung des blauen Oxydationsproduktes des Triphenyl-
hydrazins, des Triphenyl-hydrazyls, hat in allen Punkten seine
Zugehdrigkeit zu den Derivaten des zweiwertigen Stickstoffs ergeben
und damit zugleich auch eine volle Bestitigung der Wielandschen

1) A. 381, 200; 392, 156. %) A. 372, 1. 3 B. 45, 2600 [1912].
9 L c. 2600. 5 B. 48, 1078 [1915].
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Untersuchungen erbracht. Zunichst ergab sich, daB ein Herabsetzen
der Oxydationstemperatur die Bestindigkeit des Triphenylbhydrazyls
sehr erhéht; bei einer Temperatur von —55° bis ~—60° 148t sich die
Oxydatsen in 3—4 Stunden unter Riihren und Feuchtigkeitsausschluf
durchfiibren. Die so -erhaltenen Losungen gestatten in befriedigender
Weise, die Eigenschaften des Oxydationsproduktes festzulegen. Sie
sind unempfindlich gegen Sauerstoff. Leitet man bei —80° in die
schwach griinlich-blaue Lésung Stickoxyd ein, so wird die Ldsung
entfarbt; das Reaktionsprodukt ist das bereits von Busch isolierte
Nitroso-triphenylhydrazin!). Zu seiner Darstellung ist es nicht
notwendig, die Oxydation zuerst bis zu Ende zu filhren. Man kauon
das Triphenyl-hydrazyl im Augenblick seines Entstehens mit Stickoxyd
vereinigen, indem man in eine auf — 15° bis — 20° gekiihlte fithe-
rische Triphenyl-hydrazin-Lésung, die mit Bleidioxyd versetzt ist,
unter Rithren und peinlichstem Sauerstoff-AusschiuB Stickoxyd ein-
leitet. Der Vorgang ist dann im etwa 1 Stunde beendet. Das Tri-
phenyl-hydrazin vereinigt sich auch mit Triphenylmethyl. LaBt
man in eine iiberschiissige Triphenyl-methyl-Losung eine Losung des
Hydrazyls einflieflen, so wird die griine Losung im Verlauf einiger
Sekunden hellgelb. Die priparative Darstellung des Reaktionspro-
duktes scheitert daran, daB bei Aufarbeitung gréfierer Mengen wegen
des geringen Dissoziationsgrades des Triphenyl-methyls die Vereini-
gung zu lange Zeit erfordert, so dafl bereits ein erheblicher Teil des
Triphenyl-hydrazyls sich nur noch in Form seiner Zersetzungsprodukte
vorfindet, die die Krystallisation beeintrichtigen?). Wie nahe das
Oxydationsprodukt dem Triphenyl-hydrazin steht, ergibt sich aus
seiner Reaktion mit Hydrochinon. Es lift sich damit quantitativ
zum Triphenylhydrazin zuriickfiihren; das Hydrochinon wird zum
Chinon dehydriert:

(CeHs)s N—N.Co Hs

NO
NO
(CeH::N—N.CGeHs  GHnO . (G,H,)N—N.CoHs
. Hlﬂ(ﬂghiuon C(Cs Hs)s

> (CsH;s)s N—NH.CsHs + Chinon.

Wenn die blauen Oxydationslésungen ihre Farbe dem Dissozia-
tionsmechanismus Hexaphenyl-tetrazan —> Triphenyl-hydrazyl ver-
danken, so muB sich beim Verdiinnen einer solchen Liosung die Un-

1 B. 40, 2099 [1907].
7) Das geeiguete Diaryl-methyl ist wohl das Tri-biphenylyl-methyl; der
Versuch wird damit wiederholt.
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giiltigkeit des Beerschen Gesetzes erweisen, da ja dann die Zahl der
farbigen Molekiile sich mit der Konzentration der Losung &ndert?).
Fillt man gleiche Schichtdicken einer Triphenyl-hydrazyl-Ldsung in
zwei Reagensglidser und beleuchtet diese von unten, so sind beide
gleich stark gefirbt. Verdiinnt man jetzt die eine Losung mit weiterem
Losungsmittel, so zeigt diese eine starke Zunahme der Farbeninten-
sitit (Ungiiltigkeit des Beerschen Gesetzes). Fiir Temperaturkon-
stanz durch Bintauchen in Ather-Kohlensiure-Gemisch in einem De-
war-Gefil hat man Sorge zu tragen. Der Dissoziationsgrad ist
auch abhingig von Temperatur und Lésungsmitte]. Eine bei — 80¢
schwaclr griinlichblaue Liosung wird beim Erwirmen unter der Wasser-
leitung tiefblau; verdiinpt man ein Quantum einer #therischen Lisung
einmal mit der gleichen Menge Ather, ein zweites Mal mit der gleichen
Menge Chloroform, so ist die Chloroform-Losung um ein Vielfaches
intensiver gefirbt.

Trotzdem die Losungen des Triphenyl-hydrazyls seine Eigen-
schaften in befriedigender Weise zu studieren gestatten, war die Auf-
gabe reizvoll, das TFriphenyl-hydrazyl oder sein Dimolekulares in
Substanz darzustellen. Dies gelingt, indem man die Oxydation in
Methylither vornimmt und den Methylither dann im Vakuum bei
—70° einengt. Man erhiilt so das Reaktionsprodukt in Form einer
im ersten Augenblicke des Abfiltrierens bei — 80° farblosen, zersetz-
lichep, krystallinen Masse, die sich beim Erwiirmen sofort griin farbt;
die Farbe geht beim Abkiihlen wieder zuriick, ohne aber wvillig zu
verschwinden. Bei gewihnlicher Temperatur zersetzt es sich unter
Braunférbung im Verlaufe eines Tages vollig, bei — 80° im Ather-
Kohlenséiure-Gemisch ist es tagelang unverindert bestindig. In L&-
sungsmittelp 16st es sich mit der intensiv blauen Farbe des Triphenyl-
hydrazyls; die Loésungen zeigen die vorher schon erwihnte Unbe-
stindigkeit. Diese experimentellen Daten beweisen, daB das feste
Oxydationsprodukt des Triphenyl-hydrazins Hexaphenyl-tetrazan
ist, und daB die blaue Farbe seiner Losungen dessen Dissoziation in
Triphenyl-hydrazyl eutspricht. Zur genauen Charakterisierung dieser
neuen Gruppe von Derivaten des zweiwertigen Stickstoffs®) gehort
vor allem noch die Festlegung des Gleichgewichtszustandes in einem
oder mehreren Losungsmitteln an Hand der Molekulargewichtsbe-

) Pieceard, A. 381, 347.

) Eine chinoide Formulierung des tiefgelirbten Triphenyl-hydrazyls
wiirde zu 3-wertigem Kohlenstoff fiilhren; damit stimmen die Eigenschaften
picht Gberein; zugleich verliert auch die chinoide Formulierung des Tri-
phenylmethyls, die bisweilen noch diskutiert wird, jeden Grad von Wahr-
scheinlichkeit.
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stimmung, die leider aus auBeren Grinden (Beschalfung geeignetér
Apparatur) zuniichst noch verschoben werden mufite. Rein qualitativ
kann man schon sagen, daB bei gewohnlicher Temperatur Triphenyl-
bydrazyl-Losungen, besonders solche in Chloroform, weitgehend disso-
ziiert sind. Ather-Losungen sind schwicher dissoziiert, bei — 80°
Jjedenfalls nur zu einem kleinen Betrage.

Einen Beweis fiir die Formulierung des Triphenyl-hydrazyls bildet
auch seine Entstehungsweise im Licht. Belichtet man eine itherische
Triphenyl-hydrazin-Losung auch nur im diffusen Tageslicht, so firbt
sich die Losung im Verlauf einiger Minuten blau mit einer Farbe,
die den Lbésungen des Triphenyl-hydrazyls eigen ist. DBereits nach
kurzer Zeit wird der Ton miBfarbig und schlie@lich briunlich; setzt
man die Belichtung lange Zeit fort, so kann man aus der Ldsung
schlieBlich nur die Zersetzungsprodukte des Radikals isolieren. Der
Vorgang ist wohl so zu deuten, daB das Triphenyl-hydrazin im Lichte
unter Bildung des Radikals Wasserstoff abdissoziiert, der aber natir-
lich nie frei auftriti, sondern zur Zerlegung des Triphenyl-hydrazyls
verbraucht wird, das man teilweise als Diphenylamin in den Reak-
tionsprodukten findet.

U}mr 2(CsHs):N N CsH;s \\\* Zer-
3(CeHs)s N—NH.CeHs B setzungs-
Iy (CeHe)s NH 4 CsHs . NH, " produkte.

Eine Analogie dieses Vorgangs ist die Entstehung von Triaryl-
methylen aus Triaryl-chlor-methanen durch Licht, z. B. des Phenyl-
dibiphenylyl-methyls aus dem entsprechenden Chlor-methan und
Methan!).

Wenn man den Reaktionsverlauf der Triphenyl-hydrazin-Oxy-
dation betrachtet, so ergibt sich sofort die Fragestellung, ob unsere
Vorstellungen auch die Bildung eines so weitgehend in da% Triphenyl-
hydrazyl dissoziierten Produktes voraussehen lassen. Das Tetraphenyl-
hydrazin zeigt unverkennbar eine starke Schwichung der N.N-Bin-
dung, was nach unseren iiblichen Vorstellungen bedeutet, daB der
Affinititsbetrag, den zwei Phenylgruppen fiir die dritte Valenz des
Stickstoffatoms iibrig  lassen, nur noch ein sebhr kleiner ist. Die
Gruppe (CeHi)aN. verbraucht also zu ihrer Verkettung nur einen
kieinen Valenzbetrag. Infolgedessen mufBl der Valenzbetrag, der dem
Wasserstoffatom des Triphenyl-hydrazine zur Verfiigung steht, ein be-
sonders grofer sein, das Wasserstoffatom miifite besonders fest haften;
und wenn wir Haftfestigkeit und Reaktionstrigheit identisch setzen, so

) Schlenk und Herzenstein, B. 43, 1302 [1910].
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kénnte es niemals den hohen Grad voan Beweglichkeit erreichen, fiir
den Oxydationsfibigkeit und Lichtreaktion sprechen. Vor allem
miifite aber eine Verbindung, die durch Aboxydation des Wasserstolfs
entsteht, eine besondere Neigung fiir Haftfestigkeit zwischen den
beiden fraglichen Stickstoflatomen verraten. Gerade das Umgekehrte
hat das Experiment ergeben und damit bewiesen, da unsere ge-
briuchlichen Valenz-Vorstellungen') den hier waltenden Verhiltnissen
nicbt gerecht zu werden vermégen.

Zu einer etwas anderen Auffassung, aus der die Beweglichkeit
des Triphenyl-bydrazin-Wasserstoffs eher verstindlich wird, gelaogt
man, wenn man das Triphenyl-hydrazin als substituiertes Diphenyl-
amin sich vorstellt, in dem die eine Phenylgruppe durch den Rest
(CsHs)aN. ersetzt ist. Die Beweglichkeit der Wasserstolfatome
wichst vom Anilin zum Diphenylamin, Sie wird erhoht durch Ein-
fiibrung von positiven Gruppen in das Diphenylamin-Molekiil, wie beim
Dianisylamin und Di-p-dimethylamino-diphenylamin. Diese erhéhte
Beweglichkeit zeigt besonders auch das Hydrazobenzol, welches ja
eben auch ein Diphenylamin darstellt, dessen eine Phenylgruppe durch
den Rest CsH; . NH. vertreten ist. lhm schlieBt sich dann als phenyl-
substituiertes Derivat das Triphenyl-hydrazin an. Wie Hydrazobenzol
durch S#iuren leicht zum Benzidin umgelagert wird, so ergibt das Tri-
phenyl-hydrazin unter gleichen Bedingungen N-Pheunyl-benzidin,
CeHs .NH.CsH,.CsH,.NH;?). Wie Hydrazobenzol beim Erhitzen
unter Bildung von Azobenzol seine Wasserstoffatome leicht verliert,
so gibt auch das Triphenyl-hydrazin durch Oxydationsmittel und im
Licht das bewegliche Wasserstoffatoth leicht ab. Die Dissoziations-
fahigkeit des entstehenden Hexaphenyl-tetrazans wird dann verstind-
lich durch die geringe Neigung des Stickstoffs zur Bildung langerer
Ketton, denen er stets auszuweichen sucht. Dies zeigt die grofie Zer-
fallstendenz, die das von Dimroth?) entdeckte Phenyl triazen besitzt,
dies zeigt die Unbestindigkeit des Thieleschen Triazan-dicarbon-
siure-amidin-pitrils*) und auch die Fihigkeit zur Stickstoff-Abspaltung,
die bei manchen der von Wieland?®) untersuchten Tetrazeme vorhan-
den ist. Das Hexaphenyl-tetrazan gliedert sich damn auch ein in die

) Zusammenstellung bei Schmidlin, Das Triphenyl-methyl, 8. 217 if,,
siehe auch Skraup, A. 419, 41l

2} Busch und Hobein, B. 40, 2099 [1907. Die Konstitution des
Phenyl-benzidins wird anch durch seine Oxydation zum Phenyl-diphenochinon-
diimid bewiesen, s. Versuche, S. 61.

3) B. 40, 2376 [1907). #) Thiele und Osborne, A, 308, 80

5 B. 41, 3506 [1908); A. 392, 185,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg LIIL 4
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von Wieland gefundene Regel, daB8 Einfiihrung positiver Gruppen in
das Tetraphenyl-hydrazin die Haftfestigkeit der N.N-Bindung ver-
ringert. Das Hexaphenyl-tetrazan ist dann ein Tetraphenyl-bydrazin,
in dem zwei Phenylgruppen durch die Diphenylamino-Gruppe ersetzt
sind.

Die Zersetzung des Triphenyl-hydrazyls.

Im Jahre 1915 hat Wieland') die Selbstzersetzung des Tri-
phenyl-hydrazins in siedendem Xylol einer Untersuchung uhterzogen
und dabei als Zersetzungsprodukte Diphenylamin, Anilin, Azobenzol
und einen tief violetten Farbstoff isoliert, dessen. Konstitution nach
friilheren Wielandschen Arbeiten?) als Chinon-anil-diphenylhydrazon,
(CeHs)» N.N:CsH,: N.Cs H;, feststand. Die Interpretation, die Wie-
land dem Vorgang erteilt, ist folgende: Das Triphenyl-hydrazin zeigt
ibnlich dem Pentaphenyl-ithan?) eine Tendenz zum Zerfall an der
Stickstoff Bindung. Die beiden Zerfallsprodukte sind Diphenylamin
und das Radikal CsHy.N-, dieses Radikal polymerisiert sich zum
Azobenzol, ein anderer Teil desselben lagert sich an unveriindertes
Triphenyl-hydrazin an, gibt damit die Leukobase des Chinon-anil-di-
phenylhydrazons; der durch Oxydation zur chinoiden Stufe verfigbar
werdende Wasserstoff wird zur Zerlegung unverinderten Triphenyl-
hydrazins in Anilin und Diphenylamin verwendet:

(CsHs)zN —NH.Cs H5 > (CsHs)QNH -+ CGHs.N‘
CeHs.Ne..” —» CsHs.N:N.CsHs

|+ CBANNE-GHy (@, ,), N.NH.C,Hi.NH CoH,

2-1; (CGHs)s N.N:Cqu:N.CG H_r.'

Das bei diesem Reaktionsmechanismus intermediir -auftretende
Radikal CeHs N=: ist das gleiche, das bei der Umsetzung der aro-
matischen Chlor-amine mit Kupferpulver und bei der ‘Oxydation des
Anilins als Zwischenprodukt anzunehmen ist?). Die Entstehung der
Leukobase des Chinon-anil-diphenylhydrazons wiirde aber dazu zwin-
gen, die oben gegebene Auffassung fiber den Oxydationsmecha-
nismus des Anilins zu #indern. Denn das Triphenyl-hydrazin
stellt ja dann nur ein Awilin dar, dessen eines Wasserstoffatom durch
dfe Diphenylamino-Gruppe ersetzt ist. Der Vorgang der Entstehung

1 B. 48, 1112 [1915]).

7 Wieland und Wecker, B. 43, 3260 [1910].

3) Schlenk und Herzenstein, B, 43, 3542 {1910].

4) 5. voranstehende Abhandlung, S. 28; Goldschmidt, B. 46, 2728
{1913}
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des Phenyl-chinondiimids wiirde also nicht mehr in einer ein-
fachen Polymerisation des Radikals C¢Hs.N<Z zu suchen sein, er
wiirde in einer Kondensation zum Amino-diphenylamin und sekun-
diren Oxydation zur chinoiden Stufe bestehen:

CeH;s.N e CsH, .NH; —» CeH; .NH.Cs H4.NH§

“2H . Hs.N:CeH.:NH.

Dieser aus friiher besprochenen Griinden wenig wabrscheinliche
Gang der Reaktion machte auch fiir die Entstehung des violetten
Farbstoffs einen anderen Verlaut notwendig. In der Tat, oxydiert
man ein Gemisch von Apilin und Triphenyl-hydrazin mit
Bleisuperoxyd in &therischer Essigsiaure, so erhilt man in recht guter
Ausbeute das Chinon-anil-diphenylhydrazon. Da hierbei sicher-
lich, wegen dér leichten Oxydierbarkeit des Triphenyl-bydrazins, die
Stufe des Triphenyl-hydrazyls durchlaufen wird, so mufi map wohl
annebmen, daBl das Triphenyl-hydrazin zum um ein H-Atom &rmeren
Torso oxydiert wird, der sich mit dem gleichzeitig entstebenden Radikal
CsHe .N<<_ zum Farbstolt zusammenlagert:

(CsH::N.NH.CsH; —2H —»> (CsH;)N — N<:>

ZLGH (G HD NN NG

Eine Stiitze findet diese Auffagsung darin, daB die Oxydation von
Cumidin und Triphenyl-hydrazin zum homologen Farbstoif der
Konstitution

CH,
(CoHy)o N N< > N. {—\
H:C CH;

fiihrt; die Konstitution wurde jeweils scharf durch Reduktion zu Di-
phenylamin und dem entsprechenden Amino-diphenylamin erwiesen

Nahezu die gleichen Produkte, die Wieland bei Zersetzung des
Triphenyl-bydrazins in Xylol fand, ergeben sich auch, wenn man
Lésungen des Triphenyl-hydrazyls sich selbst tiberldBt. Man findet
Diphenylamin, Chinon-anil-diphenylhydrazon, aber kein
Azobenzo! urnd- kein Anilin. Wenn die Selbstzersetzung nach dem
gleichen Schema verliuft, das Wieland. fiir die Zersetzung solcher
Radikale aufgestellt hat') so finden wir den reduzierten Teil des
Molekiils zur einen Hilfte als Diphenylamin wieder, der oxydierte
Teil mtBte sich dann als (Cs Hs): N.N.CgHy... oder ein davon abge-

n A 381, 202.
4l
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leitetes Produkt fassen lassen. Fiir die Deutung der Eatstehung
des Chinon anil-diphenylhydrazons blieben dann folgende Moglich-
keiten :

la. 4(03 Hs)z N—N .CeH; —>» (Cs Hs)z NH + Cs H; .NH,
-+ 305 Hs .N—’"N.Cs H, -~
b. CoHs.NH; + 2(CoHs)s N—N. Cs Hi '

—»  2(CeHs)eN.NH.CsHs + CoHy N
C. (CsH.'.)s N’—NCGHA- -+ N.Cs H;

—> (CeHs) N.N:C; H¢:N.CeHs.

Das Radikal Cs¢Hs;.N<I kénnte aber auch seine Entstehung dem
Zerfall des Triphenyl-hydrazyls an der N.N-Bindung verdankeu:

II. (CeHs)g N'—N-CGHS —_— (CsHs)yN... ~+ Cs Hs-NZ::.

Die Entstehung des Farbstofles wire dann konform dem Vor-
gang Ic, Zugunsten der Entstehungsweise I. des Chinon-anil-diphenyl-
hydrazons spricht die oben erwihnte Darstellung des Farbstoffes aus
Triphenyl-hydrazin und Ahilin; daB der Vorgang einer Dehydrierung
des Anilins durch das Triphenyl hydrazyl sehr wohl méglich ist,
zeigt, daB ein Gemisch von Anilin mit dem Radikal sebr viel rascher
braun wird, als der Zersetzungsgeschwindigkeit des Triphenyl-
hydrazyls entspricht. Gegen den Vorgang 1I. und fiir L. spricht weiter-
bin, dall Tetraphenyl-hydrazin oler auch seine Zersetzungsprodukte
uuter den Reaktionsprodukten nicht zu finden waren. Auch hitte
sich dann Anilin nachweisen }assen miissen, da ja das bei der Reduk-
tion entstandene im Reaktionsmechanismus nicht verbraucht wird.

Mit der Entdeckung des Triphenyl-hydrazyls und seiner Zerset-
zungsprodukte wird auch die Wielandsche Theorie der Selbst-
zersetzung des Triphenyl-hydrazins hinfillig. Da die Licht-
Reaktion schlieBlich zu denselben Zersetzungsprodukten Diphenylamin
und Chinon-anil-diphenylhydrazon fiihrt, so laBt sich wohl schon die
Aonabme, daB das Triphenyl-hydrazin primir ip Diphenylamin und
CsHs.N- zerfalle, nicht mebr aufrecht erhalten. Sowohl durch
Licht, wie auch in der Warme ist der Primirvorgang in einer Ab-
dissoziation des Triphenyl-hydrazin-Wasserstolfatoms zu suchen. In
der Kilte ist das erste Reaktionsprodukt, das nachzuweisen ist, das
Triphenyl-hydrazyl. In der Hitze zerfillt das Radikal sofort weiter
und liefert die von Wieland gefundenen Spaltstiicke. Dall sie von
den Selbstzersetzungsprodukten des Triphenyl-hydrazyls etwas ab-
weicheu, 1aft sich daraus verstehen, dal die Verschiebung, die die
Reaktionsgeschwindigkeit der einzelnen Teilvorginge mit der Tempe-
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ratur erfahrep, nicht gleich groB sein brauchen. So wird besonders
der Vorgang II. des Zerfalls an der N.N-Bindung bei der hohen
Temperatur eine sehr erhebliche Rolle spielen, ja vielleicht gegeniiber
dem oben angenommenen Verlauf in der Kilte vorwiegen. Natiirlich
werden diese Annahmen noch experimentell zu priifen sein.

Der hier angedeutete Reaktionsverlauf beweist aufs neue die
schon oben erwibnte Analogie des Triphenyl-hydrazins zum
Hydrazobenzol. Ebenso wie bei Hydrazobeozol der Zerfall in
Anilin und Azobenzol nach Wieland!) in einer Wasserstol-Abgabe,
die beim Bebandeln von Hydrazobenzol mit Palladiumschwarz ?) sogar
nachgewiesen wurde, bestebt und nicht der von Stieglitz und
Curme?® geduBerten Ansicht entsprechend iiber den Zerfall des Mo-
lekiils an der N.N-Bindung und Bildung des Radikals CsHs N«
filhren kann, so gibt auch das Triphenyl-hydrazin primir seinen be-
weglichen Wasserstoif ab und liefert dabei das hier faBbare Triphe-
nyl-hydrazyl.

Die Entdeckung des Triphenyl-hydrazyls reizt dazu, sein Kohlen-
stoff-Analoges, das Pentaphenyl-dthan, einer erneuten Betrachtung
zu unterziehen. Schlenk¢) bat die Zersetzung des Pentaphenyl-
dthans in bochsiedenden Solvenzien untersucht; die Spaltstiicke waren
bei Gegenwart von Sauerstoff Triphenyl-methyl bezw. dessen Per-
oxyd und Tetraphenyl-dthylen, bei AusschluB von Sauerstoff Triphe-
nyl-methyl und Tetrapbenyl-athan. Der Primirzerfall wire in einer
Spaltung in Triphenyl-methyl und Diphenyl-methyl zu suchen. Das
zweite Spaltstiick liefert bei AusschluB von Sauerstoff sein Polyme-
risationsprodukt, Tetraphenyl-iithan, bei Gegenwart von Saunerstoff
wird Diphenyl-methyl in statu naseendi zum Diphenyl-metbylen®) oxy-
diert und gibt dann dessen Polymerisationsprodukt Tetraphenyl-dthylen.
Diese recht gezwungene Erklirung des Reaktionsverlaufes erfibrt
gofort eine Klirung, wenn wir beim Pentaphenyl-dthan den Priméar-
vorgang dem des Tripbenyl-hydrarins analog setzen. Zuerst erfolgt
erfolgt eine Abspaltung des Athan-Wasserstoffs, das entstehende Penta-
phenyl-ithyl zerfillt aber bei der hohen Temperatur sofort in
Triphenyl-methyl und Diphenyl-methylen; bei Gegenwart von
Sauerstoff wird der abgespaltene Wasserstoff zu Wasser verbrannt;
bei Ausschluff von Sauerstoff wird das gebildete Tetraphenyl-dthylen

1 B. 48, 1098 [1915], % B. 45, 492 [1912].

3) B. 46, 911 [1913]. Gegen die Stieglitzsche Auffassung spricht vor
allem auch, dal ein derartiger Reaktionsverlauf beim Hydrazobenzol die Bil-
duog von Phenyl-chinondiimid sehr wahrscheinlich gemacht hatte.

4) Schlenk und Herzenstein, B. 43, 3542 [1910). % Le. S.38543.
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durch den Wasserstoff in statu nascendi zum Tetraphenyl-dthan
reduziert:

2(Cs Hs)s C... peroxyd
2(CsHs): C. CH(Cs Hy)s *Q5 4 (CeHs):0:0(CeHs)s +H, 0
= CeHRC—C(Cete)s +2H 9 90, H,)0..

+(CGH5)2 CH_CH(CsHs)ﬁ.
Eine Bestitigung erfdhrt diese Vorstellung') durch die Autoxy-

dation, die Pentaphenyl-dthan schon bei gew&hnlicher Temperatur
erfahrt?).

Das Triphenyl-hydrazyl

Der aus einer Mischung von 420 ccm 96-proz. Schwefelsiure und
500 g Methylalkohol durch Erhitzen?®) bereitete Methyldther wird
zunéchst durch eine auf — 20° gekiiblte Vorlage und dann dber eine
lange Schicht gekérnten Chlorcalciums
geleitet, um mitgerissenen Methylalko-
hol und Wasser moglichst vollstindig
zu_ entfernen. Dann wird er in einem
Fraktionierkolben (siehe nebenstehende
Zeichnung) bei —70° bis —80° ver-
dichtet. Am folgenden Tage werden
in den Methylither, dessen Temperatur
bei.— 60° liegen soll, 4 g Triphenyl-
hydrazin, die in einer Achatschale
staubfein gepulvert sind, eingetragen.
Dann fiilhrt man durch den Hals des
Kolbens eine Riibrvorrichtung ein;
durch das Destillierrohr schickt man
einen sorgfiltig getrockneten Stickstoff-
strom, um die Feuchtigkeit auszu-
schlieBen. Nach !/,-stiindigem Riihren ist das Triphenyl-hydrazin gelst.
Dann trigt man 40 g Bleioxyd*) ein und riihrt immer im langsamen
Stickstoffstrom, der durch den Riibrer entweicht, ca. 3 Stunden, wobei
man dafiir Sorge zu tragen hat, daf die Temperatur stets zwischen —55¢
und —60° bleibt. Man unterbricht dann das Riihren, 13}t das Blei-

1) Eine experimentelle Priffung der hier geiuBerten Ansichten beabsich-
tige ich.

) Schmidlin, »Das Triphenyl-methyl., S, 145.

%) B. 7, 699 [1874].

4) Dasselbe wurde durch Hydrolyse von Bleitetraaeetat gewonnen. Gewdhn-
liches Bleioxyd fihrt auch in groBerer Menge die Oxydatian nie ganz zu
Ende, wi¢ Versuche ergaben.
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dioxyd !/4—1/s Stde. absitzen und filtriert durch die Filtriervorrichtung a
der Figur auf S 54 nach Entfernung des Riibrwerkes unter Durchleiten
eines schwachen Stickstoffstromes. (Zur Priifung der Reaktionen und
Darstellung des Nitroso-triphenylhydrazing wurde die in analoger
Weise mit Athylither bereitete Ldsung verwendet.) Die Filtriervor-
richtung wird dann durch eine Capillare ersetzt und der Methylither
im Vakuum bei — 60° bis —70° abgedampit. Zur rascheren Ent-
fernung und zur Wiedergewinnung des Methylithers verwendet man
die Vorrichtung b der Figur, die gestattet, den Methylither ugter
Durchleiten durch Schwefelsture, die mit Eis gekiihlt ist, zu kon-
densieren, ohne dafl durch etwa eintretende Luft eiv Zuriicksteigen
der Schwefelsiiure zu befiirchten wire.

Beim Eindampfen scheidet sich das Hexaphenyl-tetrazan in
Form griinlich-weifler krystalliner Krusten an den Gefiwandungen
ab. Nachdem die Fliissigkeit etwa auf !/, eingedamplt ist, unterbricht
man und lost die Krusten mit einem Glasstabe heraus. Zur Analyse
filtriert man unter FeuchtigkeitsausschluB bei —80° sonst schnell auf
einer vorgekithlten Nutsche. Die Krystalle werden schoell in ein auf
—380° gekiibltes Wiigeglas gebracht, in dem sie bei dieser Temperatur
mehrere Tage aufbewahrt werden konunen. Im ersten Augenblick
pahezu wei, werden sie bereits auf dem Filter griinlich; die Farbe
nimmt beim Erwérmen zu und geht beim Abkiihlen aut — 800 wieder
zuriick. Bei gewohnlicher Temperatur beginnen sie nach kurzer Zeit,
mattbraun zu werden; im. Verlauf von 24 Stunden sind sie zu einem
vollig zersetzten braunen Pulver geworden, das sich in Lisungsmitteln
rotbraun 16st. Sie sind schwer loslich in gekiibltem Ather, Gasolin,
nahezu unldslich in Alkohol, leichter in Toluol und Chloroform; sie
1ésen sich in allen Losungsmitteln sehr langsam mit der intensiv
blauen Farbe des Triphenyl-hydrazyls; bei Zimmertemperatur wird die
Farbe rasch griin und gebht im Verlauf von ca. !/, Stunde in rotbraun
tiber; diese Farbe bleibt bestehen. Eine Losung in Ather, mit Chlo-
roform verdiinnt, zeigt starke Zunahme der blauen Farbe (Zunahme
der Dissoziation). Eine Ldsung in Acetqn verindert nach kurzer
Zeit ihren Ton etwas, der pun aber bestindiger ist, als der anderéer
Losungen. Zur Analys® wurde die hellgriine Substanz 3, Stunde
tiber Schwefelsiure im Vakuum getrocknet und dann verbrannt. Ein
Versuch zeigt, daB nur ein sehr geringer Teil zersetzt sein konnte.

0.1319 g Sbst.: 12.33 cem N (229, 748 mm).

(CisHjs Ng)s. Ber. N 10.81. Gef. N 10.65.

Bestimmung mit Hydrochinon: Ldsungen des Triphenyl-
hydrazyls, in Hydrochinon eingetragen, verlieren ihre blaue Farbe;
sie werden hellgelb, und die Fliissigkeit riecht nach Chinon. Beim
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Verdampien hinterbleibt reines Triphenyl-hydrazin, das nach
zweimaligem Krystallisieren aus Chloroform-Alkohol den Schmp. 142°
autwies. Man erbielt so aus einer Losung, die 2 g Triphenyl-hydrazyl
enthielt, 1.6 g Triphenyl-hydrazin. Zur Analyse wurde eine gewo-
gene Menge Hexaphenyl-tetrazan in ein Toluol-Ather-Gemisch 1:5
gespiilt, das auf —30° bis —40° vorgekiihlt war und etwa das Dop-
pelte der berechneten Menge Hydrochinon enthielt. Nach einigem
Umschiitteln ist alles in Losung gegangen; dapn trigt man in ange-
siuerte Jodkalium-Lésung ein, gibt nach der Vorschrift von Will-
stiatter!) Thiosulfat zu und titriert den Uberschufl mit 7/10-J0dl6sung;
1 Mol. Tripbkenyl}-bydrazyl entspricht /3 Mol. Chinon.
Es verbr. 0.2097 g Sbst. 7.26 cem "/1o-Thiosulfat, ber. 8.12 cem.
022983 » » 8.34 » » » 860 »

Die Substanz war zum geringen Teil zersetzt, daher erklirt sich

der etwas zu niedrige Wert.

N-Nitroso-triphenylhydrazin?.

L. Durch Einleiten von Stickoxyd in die Losung des Triphe-
uyl-hydrazyls; Eine #therische Losung des Triphenyl-hydrazyls
wird wie oben hergestellt und filtriert. Nachdem alle Luft sorgfiltig
durch Stickstoff verdringt ist, leitet man in die Losung bei — 80°
Stickoxyd in der Dauer von etwa 10 Minuten ein. Die Lésung ist
hell gelbgriin geworden, die Farbe vertieft sich beim Erwiirmen nicht
mehr. Man verdringt das Stickoxyd allmiblich durch Stickstoff und
laBt die Flussigkeit sich dabei erwiirmen. Dann destilliert man den.
Ather im Vakuum in eine aul —80° gekiihlte Vorlage ab, indem man
durch die Capillare einen trocknen Stickstoffstrom schickt. Aus der
auf ein kleines Volumen gebrachten Atherlésuag haben sich derbe,
prismatische Krystalle abgescbieden, die man durch Erwirmen auf
dem Wasserbade wieder in L3sung bringt. Die Losung wird mit dem
gleichen Volumen Alkohol verdiinnt und in eine Krystallisierschale
filtriert. Man verdampft im Exsiccator iiber Schwefelsiure bis zur
Krystallausscheidung, saugt ab und wischt mit Petrolither. Zur Rei-
nigung wird in siedendem Ather geldst und das Verfahren wiederholt.
Ausbeute: 1.2 g Nitrosoverbindung aus 3 g Triphenyl-hydrazin. Die
Mutterlaugen liefern beim Verarbeiten noch 0.6 g Ausbeute, Zum
Beweise, dafl der Nitrosokdrper frei von Triphenyl-hydrazin ist, dient,
dafl seine dtherische Ldsung sich, mit Bleidioxyd geschiittelt, nicht
mehr griin firben darf. Schmp. 115°. Gelbe, prismatische Krystalle,
teilweise zu konzentrischen Aggregaten vereinigt; sie sind in reinem

1) B. 42, 2165 [1909]. %) B. 40, 2101 [1907].
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Zustande goldgelb, nicht, wie von Busch beschrieben, braun. Sie
schmelzen unter Stickoxyd-Entwicklung, die abgespaltene Mengs Stick-
oxyd betriigt aber stets weniger als ein Mol.; quantitative Versuche
ergaben, daB in siedendem Toluol nur etwa */; der berechneten Menge
abgespalten wird.

0.1855 g Sbst.: 0.5051 g CO;, 0.0863 g Hy0. — 0.1225 g Sbst.: 15.25.ccm
N (179, 745 mm).

CigHisNsO. Ber. C 74.70, H 528, N 14.54.
Gef. » 74,26, » 5.20, » 1‘4.32.

II. Darstellung unter gleichzeitiger Oxydation unter Einleiten
von Stickoxyd: 3 g Triphenyl-hydrazin werden in Ather geldst,
auf — 20° abgekiiblt und die Luft durch reinen Stickstoff verdringt;
man liftet jetzt rasch den Stopfen, bringt 60 g Bleidioxyd zu und,
riihrt, wie oben beschrieben, nur unter gleichzeitigem Einleiten von
Stickoxyd und Stickstoff 1—1'/; Stdn. Notwendige Bedingung fir
das Gelingen ist peinlicher AusschluB8 von Sauerstolf und Feuchtig-
keit, da Bleidioxyd mit Stickoxyd reagiert. Nach Beendigung der
Reaktion wird die L&sung filtriert und wie oben weiterbehandelt.
Ausbeute 2.8 g Nitrosokdrper.

Triphenyl-hydrazyl und Triphenyl-methyl.

Bringt man eine Lésung des Triphenyl-bydrazyls mit Triphenyl-
methyl in Benzol zusammen, so dauert die Entidrbung und Um-
setzung ziemlich lange, und man erhilt beim Abdunsten des Athers
nur braune, unerfreuliche Schmieren, die durch Zersetzungsprodukte
des Triphenyl-hydrazyls verunreinigt sind. Lafit man dagegen zu
einer warmen, iiberschiissigen Triphenyl-methyl-Losung im Reagens-
glas langsam Triphenyl-hydrazyl-Lésung zuflieflen, so tritt nach kurzer
Zeit Entlirbung bis zur gelben Triphenyl-methyl-Farbe ein (Bildung
der Doppelverbindung).

Selbstzersetzung des Triphenyl-hydrazyls.

Eine Triphenyl-hydrazyl-Losung, z. B. die bei der Darstellung der
festen Substanz restierende Mutterlange, etwa 2 g enthaltend, wurde
mit Methylither verdiinnt. Die Flussigkeit erwiirmt sich allméhlich,
dabei geht die anfangs tlefblaue Farbe der Lisung durch griin schlief-
lich in rotbraun iiber, was je nach der Temperatur /3—1 Stunde be-
ansprucht. Jetzt destilliert man den Ather ab und destilliert den
Riickstand mit Wasserdampf; dabei geht ein gelbliches, allmihlich er-
starrendes Oel iiber. Die gelblichen Krystalle und die waBrige
Lésung, die mit verdiinnter Salzsiure angesiauert war, wurden wieder-
holt ausgeithert. Die hellgelbe Atherlésung wurde getrocknet und
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mit Atherischer Salzsiure gefillt. Der Niederschlag bestand aus
reinem Diphesyldmin-Chlorhydrat (0.4 g) und enthielt kein
Anilin; zur Charakterisierung wurde er mit Natriumnitrit in das Di-
phenylnitrosamin vom Schmp. 66.5—67° ithergefiibrt. Die &therischen
Mutterlaugen gaben beim Eindunsten weitere geringe Mengen Di-
phenylamin, aber kein Azobenzol. Auch die widBrigen Mutterlaugen
ergaben nach Zersetzung mit Natronlauge noch geringe Mengen von
Diphenylamin, aber auch nicht einmal Spuren von Anilin.

Der Riickstand der Wasserdampf-Destillation wurde in Ather ge-
lo6st urd die dtberische Losung mehrmals mit ungefihr ®/;-Salzsiiure
ausgeschiittelt. Dip vereinigten tiefvioletten Losungen wurden mit
Koehsalz ausgesalzen und stehen gelassen; di¢ anfangs schmierige
Ausscheidung erstarrt dabei allmiblich krystallin, ~Sie ist in Alkohol
mit der tiefvioletten Farbe des Chinon-anil-diphenylhydrazon-
Chlorhydrats!) laslich. Zur Reinigung wird sie in ganz wenig heilem
Atbylalkohol aufgenommen und mit der doppelten Menge Ather ver-
diinnt. Beim Stehen krystallisiert das Chlorhydrat in drusenférmigen
Ausscheidungen zum Schmp. 145—146° (Wieland 147°); es wurde
auflerdem noch durch die Reduktionsprodukte charakterisiert. Nach-
dem die Abwesenheit von Anilin bewiesen ist, ist es zweck-
m#Biger, zuerst das Ausschiitteln mit %/y-Salzsiiure und dann die
‘Wasserdampf-Destillation vorzunehmen. In den #therischen Mutter-
laugen fanden sich aufler den wenig Krystallisationsneigung zeigenden
gelblichen Schmieren Spuren von Triphenyl-hydrazin,

Ungiiltigkeit des Beerschen Gesetzes an Triphenyl-
hydrazyl-Lésungen.

2 Reagensgliser gleicher Weite, die einen ebenen Boden batten,
waren seitlich mit Stanniol umwickelt und befanden sich in einem
unversilberten Weinhold-Gefil bei einer Temperatur von — 700
Die Beleuchtung erfolgte von unten durch eine Nernst-Lampe. In
diese Glaser wurden gleiche Mengen einer &therischen Triphenyl-
bydrazyl-Lésung gebracht; dann war die Farbintensitit in beiden
gleich; verdiinnte man jetzt die eine L&sung mit auf gleicher Tempe-
ratur befindlichem Ather, so vertiefte sich die Farbe in der verdiinnten
Losung.

Licht-Reaktion des Triphenyl-hydrazins.

1.4 g Tripbenyl-hydrazin wurden in 140 cem Ather gelost, auf
5 Reagensgliser verteilt und zugeschmolzen; das iiber der Fliissigkeit

) Wieland und Wecker, B.48, 3260 [1910].
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befindliche Luftvolumen war sebr klein und wurde daher nicht durch
Koblensiure verdringt. Dann wurden die Reagensglaser unter stin-
digem Umschiitteln einer.24-stiindigen Bestrahlung durch die August-
sonne ausgesetzt. Bereits nach wenigen Minuten sind die zuerst farb-
losen Liosungen himmelblau; dep blaue Ton vertieft sich noch, wird
dann aber miBfarbig und schlieBlich gelb Im weiteren Verlaof kann
man dann nur eine starke Zunahme des Farbtons bis zum tiefen Rot-
braun beobachten. Nach der angegebenen Zeit wurde der Versuch
unterbrochen, die Atherlésung verdampit und wie oben weiterbeban-
delt, Aus dem schwach nach Isonitril. riechenden Wasserdampf-De-
stillat wurdea 0.12'g Diphenylamin isoliert; die #therische Lésung
ergab 0.15 g Chinon-anil-diphenylhydrazon-Chlorhydrat
vom Schmp. 146°, die wie oben isoliert wurden. Die &therischen Mutter-
laugen hinterlieBen nach dem Durchschiitteln mit Soda und Ver-
dampfen ca. 0.7 ¢ unverindertes Triphenyl-hydrazin, das nach der
Krystallisation aus Chloroform-Alkohol den richtigen Schmp. 142° auf-
wies.

Vorversuche hatten ergeben, dafl die Bildung des Triphenyl-hy-
drazyls nur durch Licht bedingt wird und unabhingig ist von Gegen-
wart oder AusschluB von Sauerstoff. Im Dunkeln befindliche Lo-
sungen halten sich wochenlang unverandert. Die Geschwindigkeit
der Licht-Reaktion wiichst mit der Temperatur; denn ik zwei Losungen,
deren eine auf 0° abgekiihlt war, wihrend sich die andere bei Zimmer-
temperatur befand, war bei gleicher Belichtungsdauer die Farbinten-
gitit in der wirmeren viel stirker.

Chinon-anil-diphenylhydrazon.

0.3 g Anilin und 1 g Triphenyl-hydrazin werden in 150 cem ithe-
rischer 3-proz. Essigsiure gelost, dann 15 g Bleidioxyd zugefiigt und
1—2 Stunden geschiittelt. Die intensiv braunrote Lisung, die sich
an den Wanden, wo der Ather verdunstet, intensiv violett firbt, wird
vom Bleidioxyd abgesaugt und der Niederschlag wiederholt mit Ather
gewaschen; dann wird die #therische Losung mehrmals mit %/5- bis
#)3-Salzsiure durchgeschiittelt, bis sich die Salzsiiure nur noch schwach
anfirbt. Dann schiittelt man die wiBrige Losung einmal mit Ather
durch und trennt ab. Nun wird mit Kochsalz ausgesalzen; die
schmierige Ausscheidung lifit man diiber Nacht stehen. Man giefit
die schwach gefirbte, wilirige Losung ab und' verreibt die Schmieren
mit absolutem Alkohol, wobei sie teilweise zu Krystallen erstarren,
teilweise sich losen. Man erhdlt nach dem Absaugen 0.7 g Chlor-
hydrat. Dieses wird in mdglichst wenig siedendem Alkohol gel®st,
der Alkohol mit der gleichen bis doppelten Menge Ather versetzt,
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obne daf Triibung eintreten darf. Bei mehrstiindigem Stehen kry-
stallisiert das Chlorhydrat in derben, prismatischen, drusigen Kry-
stallaggregaten, die sich an den Wanden festsetzen. Aus dem alko-
holischen Filtrat kann man noch eine weitere kleinere Ausbeute, 0.4 g,
von geringerer Reinheit isolieren. Der Korper zeigt alle von Wie-
land?) angegebenen Eigenschaften, so den Schmp. von 146—147°
(Wieland 147°). Zur genauen Charakterisierung wurde er mit Zion-
cbloriir reduziert und Amino-diphenylamin und Dipherylamin als
Spaltstiicke nachgewiesen.

Homologer Farbstoff aus Triphenyl-hydrazin und
1-Amino-2.3.5-trimethyl-benzol?.

5 g Triphenyl-hydrazin und 2.5 g Cumidin in 500 ccm #therischer
Essigsiure wurden wie oben oxydiert, mit Salzsiure durchgeschiittelt
und die whBrige. Losung ausgesalzen. Die ausgeschiedene violette
Masse erstarrt iiber Nacht vollstindig krystallin, besonders leicht,
wenn man sie von vorhergehenden Versuchen animpfen kann, Die
krystalline, an den Winden sich absetzende Masse wird mit dem
Glasstab losgelost und abgesaugt. Ausbeute 5.5 g. Zur Reinigung
wird wie oben in wenig siedendem Alkohol gelést und mit der
2—3-fachen Menge absoluten Athers verdiinnt. Das Chlorhydrat kry-
stallisiert in derben, makroskopischen, spieBigen Krystallaggregaten
im Verlaut einiger Stunden an den Winden aus.

Der Farbstoff unterscheidet sich rein #uBerlich schon von
seinem Homologen. Im Gegensatz zum intensiv blaugriinen Ober-
flichenglanz von Krystallen des Chinon-anil-diphenylhydrazon-Chlor-
hydrats weist der neue Kdrper einen blauvioletten Metallglanz seiner
Krystalle auf. Er 1st sich in Alkohol viel leichter, die alkoholischen
Losungen sind rotstichiger als die des Homologen. Beide Farbstoffe
zeigen im Spektralapparat nur ein breites, verwaschenes Band, das
des Anilin-Farbstoffs liegt bei 465—650upu, das des Homologen bei
475—-525upn.  Er schmilzt bei 152-—153°% Zur Analyse wurde das
beschriebene Krystallisationsverfahren 2-—3-mal wiederholt.

0.1551 g Sbst.: 12.85 ccm N (199, 744 mm). — 0.2015 g Sbst.: 0.0657 g
AgClL

CyrHas Ny Cl.  Ber. N 9 84, Cl 83l.
Gef. » 9.48, » 806.

Zur scharfen Charakterisierung wurde der Farbstoff reduziert.
Man lieB ihn langsam in eine heiBe Losung von Zinnchloriir und
Salzsitire einflieBen, dann wurde die braunliche Losung mit viel

1 B. 48, 1. c. [1910] %) 5. voranstehende Abhandlung S. 38.
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‘Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt, nachdem man vorher
alkalisch. gemacht hatte (die beiden Komponenten werden auch sauer
von Ather aufgenommen und lassen sich so nicht trennen. Die
dtherische Losung wurde getrocknet, verdampft, in Alkohol aufge-
nommen und mit konz. Salzsiure zersetzt. Beim vorsichtigen Ver-
diinnen mit Wasser bis zur Tritbung und Stehenlassen, schlieSlich in
einer Kaltemischung, krystallisiert das Dipheénylamin in glinzenden
Schuppen. Zur Trennung von etwa mitgerissenem Chlorhydrat des
{Amino-4-phenyl]-cumyl-amins, NH;.Cs;H..NH.CsH; (CH,)s,
wurde das abgesaugte Diphenylamin mit Ather gewaschen, das Chlor-
hydrat bleibt ungelsst. Das Diphenylamin wurde durch Schmelzpunkt
und als Diphenyl-nitrosamin charakterisiert. Die willrige Losung
wurde alkalisch gemacht und mit Ather ausgeschiittelt, Die #the-
rische Losung wurde verdampft, der Riickstand im Vakuum bei
2—3 mm Druck destilliert. Das gelbliche, harzige Destillat wurde in
warmen Ligroin gelést und schied sich beim Abkiihlen in Form von
konzentrisch vereinigten Nadeln aus. Nach wiederholtem Krystalli-
sieren aus Ligroin Schmp. 86- -87°.
0.1597 g Sbst.: 18.00 ccm N (199, 745 mm).
CisHisNp. Ber. N 124, Gef. N 12.87.

N-Phenyl-benzidin?).

1 g Triphenyl-hydrazin wird, in 50 ccm Ather gelost, auf —20°
abgekiihlt und 20 g é&therische Salzséiure zugefiigt. Die im ersten
Augenblick klare Losung setzt nach einiger Zeit ein krystallines
Chlorhydrat von hellgriiner Farbe ab, die im Verlauf einiger Stunden
griinlichblau wird. Man saugt ab, verhindert aber den Luftzutritt,
da die Krystalle sofort verschmieren, und trocknet im Exsiccator (0.8 g).
Die lichtblaue Masse wird in wenig Alkohol unter Erwirmen gelost
und mit Zinkstaub bis zur Entfirbung versetzt; nun verdiinnt man
mit Ather, schiittelt mit Sodaldsung und dann mit Wasser durch.
Die Atherlésung wird mit Pottasche getrocknet und verdampft. Das
Phenyl-benzidin hinterbleibt als krystalline Masse. Zur Reinigung
13st man in miglichst wenig siedendem Alkohol. Man erhilt dann
weiBe, blattrige Krystalle, von den von Busch angegebenen Eigen-
schaften. lhre alkoholische Lésung wird mit Eisenchlorid griinblau,
schlieBlich braunrot, ebenso mit Bromwasser.

N-Phenyl-diphenochinon-diimid, CeHs.N:CsH,. Cs Hi: N H.
Man lést 0.5 g Substanz in 100 ccm Ather, schiittelt eine halbe
Stunde mit Bleidioxyd; die Bichromat-farbene Losung hinterlifit beim

) Eine etwas davon verschiedene Darstellung: Busch, B. 40,2102 (1807)],
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Eindunsten gelbrote Nadeln, die, aus Aikohol krystallisiert, bei 180—1810
schmelzen. Sie sind leicht loslich in Ather und Chloroform, schwer
loslich in Alkohol. Eine #therische Lbsung, mit wenigen Tropfen
atherischer Salzsiure versetzt, indert ihren Ton nicht. Auf Zusatz
von Alkohol wird der Ton rasch miBifarbig und bleibt schlieBlich
beim Blau des meri-chinoiden Salzes bestehen. Die gleiche Farbe
erhilt man, wenn man zur #therischen, salzsauren Losung des Chinons
eine #therische Phenyl-benzidin-Losung zugibt. In konz. Schwe-
felsiure l6st sich das Chinon mit leuchtend rot violetter Farbe, die
beim EingieBen in Wasser zuerst rot war, dann gelb wird und schlie-
lich véllig verblaBt.
0.0840 g Sbst.: 7,9 cem N (20°, 744 mm).
CisHyy N3 Ber. N 10.85. Get. N 10.73.

Zersetzung des Triphenyl-hydrazyls durch Siuren.

Losungen des Radikals sind auBerordentlich empfindlich gegen
Mineral- oder Essigsiure und werden dadurch sofort zersetzt. Gibt
man zu einer blauen #therischen Triphenyl-hydrazyl-Losung &therische
Salzsiaure, so verschwindet die blaue Farbe im ersten Augenblick
vollig; allméhlich wird die Losung hellgriinlich, dann grtinblau, schlie8-
lich bleibt die Farbe bei der des meri-chinoiden Salzes des Phenyl-
diphenochinon-diimids stehen. Die Reaktion ist noch nicht
eingehender untersucht.

7. Walter Schoeller, Walter Schrauth und
Walter Essers: Bemerkung zur Versdffentlichung von
H.H.Schlubach, betreffend die Hinwirkung des Kohlenoxyds
auf Natrium-Alkyle.

{Eingegangen am 1. Dezember 1919.)

Im Heft 9 des Jahrgangs 62 dieser Berichte (S. 1911) teilt Hr. Schlu-
bach das Ergebnis der Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natrium-Alkyle
und -Aryle mit, die er intermediéir aus Quecksilber-Alkylen und metal-
lischem Natrium darstellt. Der relativ leichte Verlauf der betreffen-
den Reaktionen veranlaft ihn zu dem Satze: »Es steht daher im
Gegensatz zu den bisher bekannten Eigenschaften des Kohlenoxyds,
wenn gefunden wurde, daB es schon bei Zimmertemperatur auf das
lebhafteste von den Natrium-Alkylen absorbiert wird und dabei mit
ihnen eine Reihe einfacher Verbindungen bildet.«





