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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. 
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bin, da13 der Reaktionsverlauf den oben angedeuteten Weg zum zwei- 
wertigen Stickstoff' eingeschlagen habe. 

Die Kenntnis aromatischer Derivate des zweiwertigen Stickstoffs 
verdanken wir den schiinen Untersuchungen Wielands.  Das Te- 
traphenyl-hydr8zin zeigt bei gewobnlicher Temperatur noch keiner- 
lei Neigung, in  Losung in das Radikal des Diphenylstickstoffs 
zu dissoziieren, trotzdem auch hier schon die Anzeiahen fur eine 
starke Lockerung der N.N-Bindung vorhnnden eind I). Gberle- 
gungen und Untersuchungen Bbnlicher Art, wie sie S c h l e n b  zu der 
Synthese des Tri-biphenylyl-methyls a) gefuhrt haben, ergeben bei den 
Tetraaryl-hydrazinen eine starke ErhCihung der Dissoziationstendenz 
mit der Einfuhrung positiver Gruppena). Wie land  kommt so zum 
Tetraanisyl-hydrazin 4), das bei Zimmertomperatur schon merklich disso- 
ziiert ist und schlieBlich zum Tetra-p-dimethylamino-tetraphenylhy- 
drazin6), das in Benzol zu 10010, in Nitro-benzol zu 21010 dissoziiert 
ist. Die Eigenschaften, die nach Wie land  fur die Derivate des zwei- 
wertigen Sticksbofls charakteristisch erscheinen, sind folgende: Im 
Gegensatz z h  den Triaryl-methylen sind die Diarylstickstolfe nicht 
luft-, d. h. sauerstoFf-empfindlich. Mit Stickoxyd vereiaigen sie sich 
zu bestlndigen 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 Diaryistickstoff zusammensetzen und Zeichen einer 
Dissoziation erst bei sehr hohen Temperrturen aufweisen; so ergibt 
der Dianisylstickstoff die Terbindung (CHsO . COH&N. C(C8Hs)s. Die 
Verbindungen des zweiwertigen Stickstoffs sind in Losung ziemlich 
unbestandig und zerfallen, indem die eine Kiilfte des Molekiils zum 
Amin reduziert, die andere HBlfte dehydriert wird. Das Tetraanispl- 
hydrazin wird so zum Dianisj+lamin und Dianisyl-dibydroanisazin : 

4 (CH, 0 .  Cg H4)2 N -+ a(CH.3 0. Cs Hi)$ NH 
Cs Ha. 0 CHs 

Die Untersuchung des blauen Oxydationeproduktes des Triphenyl- 
hydrazins, des T t i p h e n y l - h y d r a z y l s ,  hat i n  allen Punkten seine 
Zugehorigkeit zu den Derivaten des zweiwertigen Stickstoffs ergeben 
und damit zogieich auch eine volle Bestiitigung der Wielandschen 

*) B. 46, 26CQ (19121. 1) A. 381, 2W; 392, 156. 
4) 1. c. 2600. 

A. 378, 1. 
5) B. 48, 1078 [1915]. 
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Untereuchungen erbracht. ZunHchst ergab sich, daf3 ein Herabsetzen 
der Oxydationstemperatur die BestHndigkeit des Triphenylhydrazyls 
sehr erhiiht; bei einer Temperatur von -55" bis -60° IiiBt sich die 
Oxydatron in 3-4 Stunden unter Riihren und Feuchtigkeitsausschlu13 
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 griinlioh-blaue Lbsung S t i c k o x y d  ein, so wird die L6sung 
entfarbt; das Reaktionsprodukt ist das bereits von Busc  h isolierte 
Nitroso-triphenylhydrazinl). Zu seiner Darstellung ist es nicht 
notwendig, die Oxydation zuerst bis zu Ende z u  fiihren. Man kann 
das Triphenyl-hydrazyl im Augenblick seines Entstehens mit Stickoxyd 
vereinigen, indem man in eine auf - 15O bis - 20° gekiihlte %the- 
rische Triphenyl-hydrazin-LBsung, die mit Rleidioxyd versetzf ist, 
unter Riihren und peinlichstem Sauerstoff- husschiud Stickoxyd ein- 
leitet. Der Vorgang ist dann in etwa 1 Stunde beendet. Das Tri- 
phenyl-hydrazin vereinigt sich auch mit T r i p h e n y l m e t h y l .  LlDt 
mah in eine uberschiissige Triphenyl-methyl-Losung eine Losung des 
Hydrazyls einflie5en, so wird die griine L6sung im Verlauf einiger 
Sekunden hellgelb. Die praparative Darstellung de3 Reaktionspro- 
dukes  scheitert daran, daI3 bei Aufarbeitung griiderer Mengen wegen 
des geriogen Dissoziationsgrades des Triphenyl-methyls die Vereini- 
gung zu lange Zeit erfordert, so da13 bereits ein erheblicher Teil des 
Triphenpl-hydrazyls sich nur noch in Form seiner Zersetzungsprodukte 
vorfindet, die die Krystallisation beeintrachtigen 3. Wie nahe das 
Oxydqtionsprodukt dem Triphenyl-hydrazin steht, ergibt sich aus 
seiner Reaktion mit H y d r o c h i n o n .  Es lafit sich damit quantitativ 
zum Triphenylhydrazin zuriickfiihren; das Hydrochinon wird zum 
Chinon dehydriert: 

Wenn die blauen Oxydationsliisungen ihre Farbe dem Dissozia- 
tionsmechaniemus Hexaphenyl-tetrazan -+ Triphenyl-hydrazyl ver- 
danken, so mu13 sich h i m  Verdiinnen einer solchen Losung die En- 

l) B. 40, 2099 119073. 
2, Das geeiguete Diaryl-methyl ist wohl das Tri-biphenplyl-methyl; der 

Versuch wird damit wiederholt. 
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giiltigkeit des Beerschen Gesetzes erweisen, da ja d a m  die Zahl der 
farbigen Molekule sich mit der Konzentration der Losung iiudert l). 
Fiillt man gleiche Schichtdicken einer Triphenyl-hydrazyl-Lirsung in 
zwei Reagensglfser und beleuchtet diese von unten, so sind beide 
gleich stark gefiirbt. Verdiinnt man jetzt die eine Losung rnit weiterem 
Losungsmittel, so zeigt diese eine starke Zunahnie der Farbeniaten- 
sitat (Ungiiltigkeit des B eerschen Gesetzes). Fur Temperaturkon- 
stanz durch Eintauchen in Ather-Kohlensiiure-Gemisch in  einem D e - 
war-GefaB hat man Sorge zu tragen. Der Dissoziationegrad ist 
auch abhhgig von Temperatur und L&mngsmitte]. Eine bei - 800 
schwacb griinlichblaue Losung wird beim ErwLrmen unter der Wasser- 
leitung tiefblau; verdiinnt man ein Quantum einer iitherischen Losung 
einmal rnit der gleichen Menge Ather, ein zweites Ma1 mit der gleichen 
Menge Chloroform, so ist die Chloroform-Lasung urn ein Vielfaches 
intensiver gefarbt. 

Trotzdem die Losungen des Triphenyl-hydrazyls seine Eigen- 
schaften in befriedigender Weise zu studieren gestatten, war die Auf- 
gabe reizvoll, das Triphenyl-hydrazyl oder sein Dimolekulares in 
Substanz darzustellen. Dies gelingt, indem man die Oxydation in 
Methylather vornimmt und den Methylather dann im Vakuum bei 
-700 einengt. Man erhiilt so das Reaktionsprodukt in Form einer 
im ersten Augenblicke des Abfiltrierens bei - 800 farblosen, zersetz- 
lichep, krystallinen Masse, die sich beim Erwiirmen sofort grlin fiirbt; 
die Farbe geht beirp Abkiihlen wieder zuriick, ohne aber viillig zu 
verschwinden. Bei gewohnlicher Temperatur zersetzt es sich unter 
Braunfarbupg irn Verlaufe eines Tages vWg,  bei - 80* im bther- 
Kohlensiiure-Gemieh ist es tagelang unveriindert bestandig. In M- 
sungsmitteln lost es sich mit der intensiv blauen Farbe des Triphenyl- 
hydrazyls; die Lijaungen zeigen die vorher schon erwiihnte Unbe- 
stiindigkeit. Diese experimentellen Daten beweisen, da8 das feste 
Oxydationsprodukt des Triphenyl-hydrazins H e x  a p  hen  y 1- t e t r a  z a n  
ist, und dalb die blaue Farbe seiner Losungen dessen Dissoziation in 
Triphenyl-hydrazyl entspricht. Zur genauen Charakterisierung dieser 
neuen Gruppe von Derivaten des zweiwertigen Stickstoffs n, gehort 
v m  allem noch die Festlegung des Gleichgewichtazustandes in  einem 
oder mehreren Losungsmittelu an Hand der Molekulargewichtsbe- 

I) Piccard,  A. 381, 347. 
a) Eine chinoide Formulierung des tiefgefiirbten Triphenyl-hydrazyls 

wiirde zu 3-wertigem Kohlenstoff fiihren; damit stimmen die Eigeneehaften 
nicht iiberein; zngleich verliert auch die chinoide Formulierung des Tri-  
phenylmethpls,  die bisweilen noch diskutiert wird, jeden Grad von Wahr- 
scheinlichkeit. 
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stimmung, die leider aus iiuf3eren Grunden (Beschaffung geeignetir 
Apparatur) zuniichst noch verschoben werden multe. Rein qualitativ 
kann man schon sagen, dab bei gewohnlicher Temperatur Triphenyl- 
hydrazyl-Losungen, besonders solche in Chloroform, weitgehend disso- 
ziiert sind. .hher-Los.ungen Bind schwlcher dissoziiert, bei - SOo 
jedenfalls nur zu einem kleioen Betrage. 

Einen Beweis f i r  die Formulierung des Triphenyl-hydrazyls bildet 
auch seine Eotstebungsweise im Licht. Belichtet man eine iitberische 
Triphenyl-bydrazin-Losung auch nur im diffusen Tageslicht, so fiirbt 
sich die Lijsung im Verlauf einiger Minuten blau mit einer Farbe, 
die den Liisungen des Triphenyl-hydrazyls eigen ist. Bereits nach 
kurzer Zeit wird der Ton mibfarbig und schlieBlich braunlich; setzt 
man die Belichtung lange Zeit fort, so kann man aus der Liisung 
schlieblich nur  die Zersetzpogsprodukte des Badikals isolieren. Der 
Vorgang ist wohl so zu deuten, dab das Triphenyl-hydrazin im Licbte 
unter Bildung des Radikals Wasserstoff abdissoziiert, der aber natiir- 
lich nie frei auftritt, sondern zur Zerlegung des Triphenyl-hydrazyls 
verbraucht wird, das man teilweise als Diphenylxrn in  in den Beak- 
tionsprodukten findet. 

b*+ 2 (C6HS)nN NCsH5 , Zer- 

-h (CsHs)aNH+CsH5 .NH8 

A 3( Cs Hs)aN-NH.CsHs setzungs- 
/' produkte. 

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

Wenn man den Reaktimsverlauf der Tripbenyl-hydrazin-oxy- 
dation betrachtet, so ergibt sich sofort die Fragestellung, ob unsere 
Vorstellungen auch die Bildung eines so weitgehend in da8 Triphenyl- 
hydrazyl dissoziierten Produktes voraussehen lassen. Das Tetraphenyl- 
hydriizio zeigt unverkennbar eine starke Schwlchung der N .N-Bin- 
dung, was nach unseren tiblichen Vorstellungen bedeutet, daf3 der 
Affinitatsbetrag, den zwei Phenylgruppen far die dritte Valenz des 
Sticksto€fatoms iibrig , lassen, nur noch ein sehr kleiner ist. Die 
Gruppe (C, Hs)r N. verbraucht also zu ihrer Verkettung nur einen 
kleinen Valenzbetrag. Infolgedessen muB der Valenzbehg, der dem 
Wasserstoffatom des Triphenyl-hydrazins Eur Verfuguag steht, ein be- 
sondere grol3er sain, das Wasserstoffatom maate besonders fest haften; 
und wenn wir Haftfestigkeit und Reaktionstrggheit identisch setzen, so 

') S c h l e n k  und Herxenstein, B. 43, 1302 [1910]. 



49 

kiinote es niemals den hohen Grad voo Beweglichkeit erreichen, fiir 
den Oxydationsfjihigkeit und Lichtreaktion sprechen. Vor adem 
miiBte aber eine Verbindung, die durch Aboxydcltion des WssserstoTfs 
entateht, eine besoodere Neigung fiir Hattfestigkeit zwiechen den 
beiden fraglichen Stickstoffatomen verraten. Gerade das Umgekehrte 
hat das Experiment ergeben und damit bewieseo, da13 unsere ge- 
brauchlichen Valenz-Vorstellungen l) den hier waltenden Verhiiltnissen 
nicht gerecht zn werden vermogen. 

Zu eioer etwas anderen Auffassung, aus der die Beweglichkeit 
des Triphenyl-hydrazin- Wasserstoffs eher verstiindlich wird, gelangt 
man, wenn man das Triphenyl-hydrazin als substituiertes Diphenyl- 
amin sich vorstellt, in dem die eine Phenylgruppe durch den Rest 
(C,W&N. eraetzt ist. Die Beweglichkeit der Wasserstoffatome 
wlchst vom Anilin zum Dighenylamio. Sie wird erhoht durch Ei'n- 
fiihrung von psitiven Gruppen in das Diphenylamin-Molekiil, wie beim 
Dianisylamin und Di-p-dimethylamino-diphenylamin. Diese erhohte 
Beweglichkeit zeigt besonders auch das Hpdrazobetlqol, welcbes ja 
J e n  auch ein Diphenylamin darstellt, dessen eine Pfienylgruppe durch 
8en Rest CsHs.NH. vertreten ist. Ihm schlieht sich dann als phenyl- 
substituiertes Derivat daa Triphenyl-hydraxin an. Wie Bydrazobenzol 
duroh Saureo leicht zum Benaidin umgelagert wird, so ergibt daq Tri- 
phengl-hydrazin unter gleichen Bedingungen 27-Phen yl- benz id in ,  
Cs Hs . NH. CS Hd . CS Hd, NHg 3. Wie Hydrazobenzol beim Erhitzeu 
unter Bildung von Azobenzol seine Wasserstoffatome leicht verliert, 
so gibt auch das Triphenyl-hydrazin durch Oxydationsmittel und im 
Licht das bewgliche WasserstofEatorZl leicht ab. Die Dissoziations- 
fahigkeit des entstehenden Hexaphenyl-tetrazans wird dann verstlind- 
lich durch die geringe Neigung des Stickstofh z u r  Bildung langerer 
Ketten, denen er stets auszuweichen sucht. Dies zeigt die gr&e Zer- 
fallstendeoz, die das von Dim ro t h a) entdeckte Phenyl triazen beeitzr, 
dies zeigt die Unbestbdigkeit des T h i  e l e  schen Triaean-dicsrbon- 
sliure-a~idin-nitrils') und auch die FIhigkeit z u r  Stickstoff-Abspa~tuog, 
die bei manchen der von Wielands)  uotersuchten Tetrakene vorhaw 
den ist. Das Hexaphenyl-tetrazan gliedert sich d a m  auch ein in die 

I) Zusammenstellung bei Schmidfin, Das Triphenyl-methyl, S. 217 ff.,  
siehe auch Skraup, A. 419, 41 ff. 

Busch und Hobein, B. 40, 2099 [1907]. Die Konstitution des 
Phenyl-benzidins wird apch durch seine Oxydation zum Phenyl-diphenochinon- 
diimid bewieseu, s. Versuche, S. 61. 

3) B. 40, 2376 [1907]. 
5, 3. 41, 3506 [1908]; A. 392, 135. 

9 Thiele und Osborne, A. 308, 80 

Bert&& d. D. Chem. Geeellachaft. Jahrg LIII. 4 
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von W ie lknd  gefundene Regel, daS Einftihrung positiver Gruppen in 
a&s Tetrapheoyl-bydrazin die Haftfestigkeit der N .N-Bindung ver- 
ringert. Das Hexapbenyl-tetrazan ist dann ein Tetrapheny~-hydrtzin, 
in dem zwei Phenylgruppen durch die Dipbenylamino-Gruppe ersetzt 
sind. 

D i e  Z e r s e t z u n g  d e s  T r i p h e n y l - h y d r a z y l s .  

Im Jahre 1915 hat Wieland')  die Selbstzersetzung des Tri- 
ghenyl.hydrazins in siedendem Xylol einer Untersuchung uhterzogen 
und dabei als Zerseteungsprodukte Diphenylamin, Anilin, Azobenzol 
und einen tier violetten Farbstoff isoliert, dessen Konstitutiou nach 
friiberen W i e  1 andschen Arbeiten a) als Chinon-anil-diphenylhydrazon, 
(C6H&N.N:C6Ha:N.C6Hs, feststand. Die Interpretation, die W j e -  
1 and dem Vorgang erteilt, ist folgende: Das Triphenyl-hydrazin zeigt 
Zihnlich dem Pentaphenyl-atban 3, eine Tendenz zum Zerfall an der 
Stickstoff Bindung. Die beiden Zerfallsprodukte sind Diphenylamin 
und das Radikal cSH5 . N < S  dieses Radikal polymerisiert aich zum 
Azobenzol, ein anderer Teil desseiben lagert sich an unverandertes 
Tripbenyl-bydrazin an, gibt damit die Leukobase d0s Chinon-anil-di- 
phenylbydrazons; der durch Oxydation zur chinoiden Stufe verfiigbar 
werdende Wasserstoff wird zur Zerlegung unverhderten Triphenyl- 
hydrazins in Anilin und Diphenylamin verwendet: 

(C6 H5)z N - NH. Cs H5 t 

c6 Hs . N : N . cs Hs 
(CS H5)o NH + CG Hs. N '.' 

c6 H5. N; ..." --t ' ~-(C6H6)aN'NH*CBH6_t (&&), N.NH.C6Ha.NH C6H5 
- 2 H  -+ (CG H5)a N .N  : Cs H1: N . CS Hs. 

Das bei diesem Reaktionsmechanismus intermediiir auftretende 
Radikal CGH~N-:..: ist das gleicbe, das bei der Umsetzung der a&- 
matischen Chlor-amine mit Kupferpulver und bei der Oxydation des 
Anilins als Zwischenprodukt anzunehmen ist 4). Die Entstehung der 
Leukobase des Cbinon-anil-diRhenylhydrazons wiirde aber dszu zwin- 
gen, die oben gegebene Auffassung iiber den O x y d a t i o n s m e c h a -  
n i s m u s  d e s  A n i l i n s  zu andern. Denn das Triphenyl-bydrazin 
stellt ja dann nur ein Anilin dar, dessen eines Wasserstoffatom durcb 
dfb Diphenylamino-Gruppe ersetzt ist. Der Vorgang der Entstehung 

I )  B. 48, 1112 [1915]. 
3, Wieland und Wecker,  
3) Schlenk und Herzenstein,  B. 43, 3542 [1910]. 
4) 8. voraustehende Abhandlung, S. 28; G o l d s c h m i d t ,  B. 46, 2728 

B. 43, 3260 [1910]. 

[1913]. 
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des P h e n y l - c h i n o n d i i m i d s  wiirde also nicht mehr in einer ein- 
fachen Polymerisation des Radikals C6 HS , NcT_' zu suchen sein, et  
wiirde in einer Kondensation zum Amino-diphenylamin und sekun- 
dHren Oxydation zur cbinoiden Stufe bestehen : 
CsH5.N , +CsHs.NHa -+ CsHj.NH.CeHc.N& 

-211. CsHj.N:CsHc:NH. 
Dieser aus fruher besprochenen Grunden wenig wabrscheinliche 

Gang der Reaktion machte auch fur die Entstehung des violetten 
Farbstbffs einen anderen Verlauf notwendig. In der Tat, o x y d i e r t  
man ein Gein isch  v a n  An i l in  und  T r i p h e n y l - h y d r a z i n  mit 
Bleisuperoxyd in iitherischer hsigsiiure, so erhiilt man in recht guter 
Ausbeute das C h i n  o n - a  dil-d i p h e n  y I by d r  az on. Da hierbei sicher- 
lich, wegen dbr leichten Oxydierbarkeit des Triphenyl-bydrhzina, die 
Stufe des Tripbenyl-hydrszyls durchlaufen wird, so muB man wobl 
annebmen, daB das Triphenyl-hydrazin zum urn ein H-Atom iirmeren 
Torso oxydiert wird, dar sich mit dem gleichzeitig entstehenden Radikal 
Ca Hs .NS< zum Farbstoff zusammenlagert: 

\ 

( C S H ~ ) ~ N . N H . C ~ H , - ~ H  -+ (CsH5)2'N - N. i-7 ... + 
: \=/ - 

+ . (c, H ~ ) ~  N .N  (2: N . C ~ H ~  . ::*N. Ca H, 

Eine Stutze fiiidet diese Auftdssung darin, daB die Oxydstion von 
Cumid in  und T r i p h e n y l - h y d r a e i n  zum homologen Farbstoff der 
K onsti tu ti on 

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

Nahezu die gleichen Produkte, die Wie land  bei Zersetzung des 
Trighknyl-hydrazins in Xylol fand, ergeben sich aucb, wenn man 
LGsungen des Tripbenyl-hydrazyls sich selbst tiberlliflt. Man findet 
D i p  b e n y 1 am in ,  aber kein 
Azobenzol und , kein Anilin. Wenn die Selbstzersetzung nach dern 
gleicben Schema verlauft, das W i e l a n d  fur die Zersetzung solcher 
Radikale aufgestellt hat') so finden wir den reduzierten Teil des 
Molekuls zur einen Halfte als Diphenylamin wieder, der oxydierte 
Teil aiiflte sich dann als (C6HS)%N,N.C6H4.,. oder ein davon abge 

C h i n o  n - a n i l  - d i p  hen  y 1 h y d r a z  o n , 

I) A a81, 202. 
4* 



leitetes Produkt fassen lassen. Fur die Deutung der Entstehung 
des Chinon mil-diphenylhydrazons blieben dann folgende Moglich- 
keiten : 

I a. 

b. 

C. 

4(CsHs)aN-N.CsHs -+ (C6Hs)aNH + CsHj.NH:, 
+ 3 Cs Hs . N-N . Cg HI 

Cs HJ . NIT2 + 2 (Cs H5)2 N-N . Cs H5 

-+ 2(CsHs)aN.NH.CeHg + CgH5.N::: 
(C,Hs)sN-N.CsH* .... + N.CsH5 

-+ (Cs H5)a N .  N : cs H, : N . cs Hs. 
Das Radikal c6&.N.-l': konnte aber aoch seine Entstehung dem 

I 

Zerfdl des Triphenyl-hydrazyls an der N .N-Bindung verdankeu : 

11. (CtjH5)2N-N.CsHs --f (C6Hs)sN ... -I- CsH5.N:::. 

Die Entstehung des Farbstoffes ware dann konform dem Vor- 
gang Ic. Zugunsten der Entstehungsweise I. des Chinon-anil-diphenyl- 
hydrazons spricht die oben erwahnte Darstellung des Farbstoffes aus 
Triphenyl-hydrazin und Anilin; daB der Vorgang einer Dehydrierung 
des Anilins durch das Triphenyl hydrazyl sehr wohl rnoglich ist, 
zeigt, daB ein Gemisch von Anilin mit dem Radikal sehr vie1 raseher 
braun wird , als der Zersetzungsgeschwindigkeit des Triphenyl- 
hydrazyls entspricht. Gegen den Vorgang 11. und fiir I. spricht weiter- 
bin, daI3 Tetraphenyl-hydrazin oder auch seine Zersetzungsprodukte 
unter den Reahionsprodukten nicht zu finden waren. Auch hiitte 
sich dann Anilin nachweisen lassen mCissen, da ja das bei der Reduk- 
tion entstandene im Reaktionsmechsnismus nicht verbraucht wird. 

Mit der Entdeckung des Triphenyl-hydrazyls und seiner Zerset- 
eungsprodukte wird auch die Wielandsche T h e o r i e  d e r  S e l b s t -  
z e r s e t z u n g  d e s  T r i p h e n y l -  hyd r a z i n s  hinfiillig. Da die Licht- 
Resktion schlieBlich zu denselben Zersetzsngsprodukten Diphenylamin 
und Chinon-anil-diphenylhydrazon fiihrt, so &Bt sich wohl schm die 
Annahme, daB das Triphenyl-bydrazin primiir ia Diphenylamin und 
CsH5.N .: zerfalle, nicht mehr aufrecht erhalten. Sowohl durch 
Licht, wie auch in der Warme ist der PrimZirvorgang in einer Ab- 
dissoziation des Triphenyl-hydrazin-Wasserstoffatoms zu snchen. In 
der K51te ist das erste Reaktionsprodukt, das nachzuweisen ist, dae 
Tripheuyl-hydrazyl, In der Hitze zerfallt das Radikal sofort weiter 
und liefert die von W i e l a n d  gefundenen Spaltstiicke, DaS sie yon 
den Selbstzerseteungsprodukten des Triphenyl-hydrazyls etwas ab- 
weichen, llBt sich daraus verstehen, daf3 die Verschiebung, die die 
Reaktionsgeschwindigkeit der einzelnen Teilvorgiinge mit der Tempe- 
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ratur erfahren, nicht gleich groB sein brauchen. S O  wird besondera 
der Vorgang 11. des Zerfalls an der N.N-Bindung bei der hohen 
Temperatur eine sehr erhebliche Rolie spielen, ja vielleicht gegeniiber 
dem oben angenommenen Verlauf in der Klilte vorwiegen. Natiirlich 
werden diese Snnahmen noch experimentell zu priifen sein. 

Der hier angedeutete Reaktionsverlauf beweist aufs neue die 
schon oben erwlihnte A n a l o g i e  d e s  T r i p h e n y l - h y d r a z i n s  z u m  
H y d r a z o b e n z o l .  Ebenso wie bei Hydrazobeozol der Zerfall in  
Anilin und Azobenzol nach Wie land ' )  in einer Wasserstoff-Abgabe, 
die beim Behandeh von Hydrazobenzol mit Palladiumsch%varz a) sogar 
nachgewiosen wurde, besteht und nicht der von S t i e g l i t z  und 
C u r m  ea) geiluderten Ansicbt entsprechend tiber den Zerfall des Mo- 
lelculs an der N.N-Bindung und Bildung des Radikals CCH~.N::'.. 
fiihren kann, so gibt auch das Triphenyl-hydrazin primIr seieen be- 
weglichen Wasserstoff ab und liefert dabei das hier fadbare Triphe- 
nyl-h ydrazyl. 

Die Entdecknng des Triphenyl-hydrazyls reizt dazu, sein Kohlen- 
stoff-Anafoges, das P e n t a p h e n y l - I t h a n ,  einer erneuten Betrachtung 
zu unterziehen. Schlenk') hat die Zersetzung des Pentaphenyl- 
&thane i n  hochsiedenden Solvenzien untersucht; die Spaltstucke waren 
bei Gegenwart von Sauerstoff Triphenyl-methyl bez w. dessen Per- 
oxyd und Tetraphenyl-&thyleu, bei AusschluB von Saueratofl Triphe- 
nyl-methyl und Tetraphenyl-Wan. Der Primiirzerfall wtire in einer 
Spaltung in  Triphenyl-methyl und Diphanyl-methyl zu suchen. Das 
zweite Spaltstuck liefert bei AusschluB von Sauerstoff sein Polyme- 
risationsprodukt, Tetrapheoyl-iithan, bei Gegenwart von Sauerstoff 
w i d  Diphenyl-methyl in statu. nascendi zum Diphenyl-methylenb) oxy- 
diert und gibt dapn dessen Pofymerisatiansprodukt Tetraphenyl-lithylen. 
Diese recht gezwungene Erklarung des Reaktioasverlaufes erfiihrt 
sofort eine Klarung, wenn wir beim Pentaphenyl-Ethan den Primiir- 
vorgang dem des Triphenyl-hydraeins analog setzen. Zuerst erfolgt 
erfolgt eine Abspaltung des Athan-Wasserstoffs, das entstehende P e n  t a -  
p h e n y l - l t h y l  zerfiillt aber bei der hohen Temperatur sofort in 
T r i p  hen  y 1 -me t  h y 1 und D i p  h e n  y 1 -me t  h y 1 en ; bei Gegenwart von 
Sauerstoff wird der abgespaltene Wasserstoff zu Wgsser verbrannt; 
bei AusschluB von Sauerstoff wird das gebildete Tetraphenyl-iithylen 

J )  B. 48, 109s 119151, 
a) B. 46, 911 [1913]. 

S) B. 45, 492 [1912]. 
Gegen die Stieglitzscbe Auffassung spricht Tor 

allem auch, dall ein derartiger Resktioosverlauf beim Hydrazobenzol die Bil- 
dung von Phenyl-chinondiimid sehr wahrscheinlich gemacht hiitte. 

b) 1.c. $. 3543. ') Schlenk uud Herzenstein,  B. 43, 3542 [1910]. 



durch den Wasserstoff 
reduziert : 

in statu nascendi zum T e t r a p  henp l - i i t has  

~ ( C S  HS)~  C... peroxyd 

Eine Bestiitigung erfilhrt di-ese Vorstellung ') durch die Autoxy- 
dation, die Pentaphenyl-iithan schon bei gew6hnlicher Temperatur 
erfahrt 3). 

D a s T r i p  h en y 1- h y d r a  z y 1. 
Der aus einer Mischung von 420 ccm 96-proz. Schwefelsaure und 

500 g Methylalkohol durch Erhitzen 3, bereitete Methy la t  h e r  wird 
zuniichst durch eine auf -2200 gekiihlte Vorlage und dann fiber eine 

lange Schicht gekornten Chlorcalciums 
geleitet, um mitgerissenen Methylalko- 
hol und Wasser moglichst vollstandig 
zu, entfernen. Dann wird er in einem 
Fraktionierkolben (siehe nebenstehende 
Zeichnnng) bei -70° bis -800 ver- 
dichtet. Am folgenden Tage werden 
i n  den Metbyliither, dessen Temperatur 
bei -6OO liegen soll, 4 g T r i p h e n y l -  
h y d r a z  i n ,  die in einer Achatschale 
staubfein gepulvert sind, eingetragen. 
Dann fuhrt man durch den .Hal$ des 
Kolbens eine Ruhrvorrichtung ein; 
durch das Destillierrohr schickt man 
einen sorgfaltig getrockneten Stickstoff- 
strom, urn die Feuchtigkeit auszu- 

schlieJ3en. Nach '/,-stfindigem Riibren ist das Triphenyl- hydrazin geltist. 
Dann tragt man 40 g B1eioxyd.Y ein und riihrt immer im langsamen 
Stickstotfstrom, der durch den' Riihrer entweicht, ca. 3 Stunden, wobei 
man dafiir Sorge zu tragen hat, daJ3 die Temperatur stets zwischen -550 
und -600 bleibt. Man unterbricht d a m  das Riihren, 1iif3t das Blei- 

= 

l) Eine experimentelle Prtifung der hier geauDerten Ansichteo beabsich- 

8,  Schmidlin,  DDas Triphenyl-methyl , S. 145. 
9 B. 7, 699 [1874]. 
3 Dasselbe wurde durch Hydrolpse yon Bleitetraacetat pewonnen. Gewobn- 

licbes Bleioxyd fiihrt auch in gr6Berer Menge die Oxydatiun nie ganz zu 
Eude, wie Versuche ergabeu. 

tige ich. 



dioxyd '14- Stde. absitzen und filtriert durch die Filtriervorrichtung a 
der Figur auf S 54 nach Entfernung des Ruhrwerkes unter Durchleiten 
einea schwacben Stickstoffstromes. (Zur Priifung der Reaktionen und 
Darstellung des Nitroso-triphenylhydrazins wurde die in analoger 
Weise h i t  Athylather bareitete Lasung verwendet.) Die FiItriervor- 
richtung wird dann durch eine Capillare ersetzt und der Methylsther 
im Vakuum bei - 60D bis -7OO abgedampft. Zur rascberen Ent- 
fernung und zdr lj'iedergewinnung des Methylathers verwendet man 
die Vorrichtung b der Figur, die gestattet, den Methylather unter 
Durchleiten durch Schwefelslure, die mit Eis gektihlt ist, EU kon- 
densieren, ohne daB durch etwa eintretende Luft eio Znriicksteigen 
der Scbwefellure zu befiitchten wiire. 

Beim Eindampfen scheidet sic% das H e x a p h e n y l - t e t r a z a n  in 
Form griinlich-weiI3er krystalliner Krusten an den Gefii6wandungen 
ab. Nacbdem die Fliissigkeit etwa auf eingedampft ist, unterbricht 
man und lost die Krusten mit einea Glasstabe heraus. Zur Analyse 
filtriert man unter FeuchtigkeitsausscliluB bei --80°, sonst schnell auf 
einer vorgekiihlten Nutsche. Die Krystalle werden schnell in  ein auf 
-80° gekuhltes Wageglas gebracht, in dem sie be1 dieser Temperatur 
mehrere Tage aufbewahrt werden konnen. I m  ersten Augenblick 
nahezu weib, werden sie bereits auf dem Filter gtiinlich; die Farbe 
nimmt beim Erwarmen zu und geht beim Abkuhlen auf -800 wieder 
zuriick. Bei gewohnlicher Temperatur beginnen sie nach kurzer Zeit, 
mattbraun zu werden; im Verhuf von 24 Stunden siud sie zu einem 
vollig zersetzten braunen Pulver geworden, das sich in Losungsmitteln 
rotbraun lost. Sie sind schwer lodich in gekiihltem i ther ,  Gasolin, 
nahezu unl6dich in Alkohol, leichter in Toluol und Chloroform; sie 
losen sich in allen Lasungsrnitteln sehr langsam rnit der intensiv 
blauen Farbe des Triphenyl-hydrazyls; bei Zimmertemperatur wird die 
Farbe rasch grUn und geht im Verlauf voo ca. '14 Stunde in rotbraun 
tiber; diese Farbe bleibt bestehen. Eine Losung in Ather, rnit Chlo- 
roform verdiinnt, zeigt starke Zunahme der blauen Farbe (Zunahme 
der Dissoziation). Eine Lasung in Acetau verandert nach kurzer 
Zeit ihren Ton etwas, der nun aber bestlndiger ist, als der anderbr 
Losungen. Zur Analysh wurde die hellgriine Substanz ' I r  Stunde 
ilber Schwefelsiiure im Vakuum getrocknet und d a m  verbrannt. Eib 
Versuch zeigt, daB nur ein sehr geringer Teil zersetzt sein konnte. 

0.1319 Q Sbst.: 12.33 ccm N (22O, 748 mm). 
(Ci,HlsNp)~. Ber. N 10.81. Get N 10.65. 

Bes t immung  rnit H y d r o c h i n o n :  Lasungen des Triphenyl- 
hydrazyls, in Hydrochinon eingetragen, verlieren ihre blaue Parbe; 
sie werden hellgelb, und die Fliissigkeit riecht nach Chinon. Beim 



Verdampfen hiaterbleibt reines T r i p  hen  y 1 - h y d r a z i n  , das nach 
zwcimaligem Kryetallisieren aus Chloroform- Alkohol den Schmp. 142O 
aulwies. Man erbielt SO aus einer Losung, die 2 g Triphenyl-bydrazyl 
entbielt, 1.6 g Tripbenyl-bydrarin. Zur Analyse wurde eine gewo- 
gene Menge Hexapbenyl-tetrazan in ein Toluol-Ather-Gemisch 1 : 5 
gespult, das auf - 3 O O  bin -4OO vorgekublt war und etwa das Dop- 
pelte der berecbneten Menge Hydrochinon enthielt. Nacb einigem 
Umschiitteln jst alles in Liisung gegangen; d a m  tragt man in ange- 
siiuerte Jodkalium-Lijsuag ein, gibt nach der Vorschrift von Wi l l -  
s t i i t t e r  ') Tbiosulfat zu und titriert den UberschuS rnit */lo-Jodlijsung; 
1 Mol. Triphenyl-bydrazyl entspricbt ' / a  Mol. Chinon. 

Es verbr. 0.2097 g Sbst. 7.26 ccm "!lo-Thiosulfat, ber. 5.12 ccm. 
0.2293 >> P 8.34 >> n 8.60 

Die Substanz war zum geringen Teil zersetzt, daher erkliirt sich 
der etwas zu niedrige Wert. 

N- N i t r o s o - t r i p h e n y 1 h y d r a z i n 

I. Durch Einleiten von S t i c k o x y d  in die Losung des T r i p h e -  
a yl -  hydrazy l s ;  Eine atberische Loaung des Tripbenyl-hydrazyls 
wird wie oben hergestellt und filtriert. Nachdem alle Luft sorgfaltig 
durch Sticksto€f verdrgngt ist, leitet man in die Losung bei -SOo 
Stickoxyd in der Dauer von etwa 10 Minuten ein. Die Lijsung ist 
bell gelbgrun geworden, die Farbe vertieft sich beim Erwiirmen nicbt 
mehr. Man verdriingt das Stickoxyd allmiiblich durcb Stickstoff und 
1HBt die Fliissigkeit sich dabei erwiirrnen. Danri destilliert man den 
Ather im Vakuum in eine auf -80' gekublte Vorlage ab, indem man 
durch die Capillare einen trocknen Stickstoffstrom scbickt. Aus der 
auf e h  kleines Volumen gebrachten ktherlbsuag haben sich derbe, 
prismaeiscbe Krystalle abgescbieden, die man durch Erwiirmen auf 
dem Wasserbade wieder in Liisung bringt. Die Losung wird mit dem 
gleichen Volumen Alkohol verdiinnt und in eine Krystallisierschale 
filtriert. Man verdampit im Exsiccator iiber Schwefelsiiure bis zur 
Krystallausscbeidung, saugt ab und was& mit Petrollther. Zur Rei- 
nigung wird in siedendem Atber geliist und das Verfahren wiederholt. 
Ausbeute : 1.2 g Nitrosoverbindung au8 3 g Triphenyl-hydrazin. Die 
Mutterlaugen liefern beim Verarbeiten noch 0.6 g Ausbeute, Zum 
Beweise, daS der Nitrosokiirper frei von Triphenyl-hydrazin ist, dient, 
daf3 seine iitheriscbe Losung sich, mit Bleidioxyd geschiittelt, nicht 
mebr griin fkben darf. Scbmp. 115O. Gelbe, priematiscbe Krystalle, 
teilweise zu konzentrischen Aggregaten vereinigt; sie sind i n  reinem 

') B. 43, 2165 [1909]. *) B.~o, 2101 ~19071. 
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Zbtande goldgelb, nicht, w h  von B u s c h  beschrieben, braun. Sie 
scbmelzen unter Stickoxyd-Entwicklung, die abgespaltene Menge Stick- 
oxyd betragt aber stets weniger & ein Mol.; quantitative Versuche 
ergaben, daB in siedendem Toluol nur etwa 1/9 der bereehneten Menge 
abgespalten wird. 

0.1855 g Sbsk: 0.5051 g Cbs, 0.0863 g H&. - 0.1215 g Sbst.: 15.25 tern 
N (170, 745 mm). 

GlsHjsN~0. Bw. C 74.70, H 5.23, N 14.54. 
Gef. P 74.26, D 5.20, 14.32. . 

11. Darstehng unter gleichzeitiger 0 x y d at i on unter Einleiten 
von S t i c k o x y d :  3 g Triphenyl-hydrazin werden in Ather geMst, 
auf - 200 abgekiiblt und die Luft durch reinen Stickstoff verdriingt; 
~ S R  luftet jetzt rasch den Stopfen, bringt 60 g Bleidioxyd ZII und, 
riihrt, wie oben beschriekn, n u r  unter gleichzeitigem Einleiten von 
Stickoxyd und Stickstoff 1-1 ‘11 Stdn. Notwendige Bedingung fur 
das Gelingea ist peinlicher AusschluS von Sauerstoff und Feuchtig- 
keit, da Bleidioxyd mit Stickoxyd reagiert. Nach Beendiguq der 
Reaktion wird die Llisung filtriert und wie oben weiterbehandelt. 
Ausbeute 2.8 g Nitrosoklirper. 

T r i p  h e n yl-  h y d r a z  y l  und T r i p  hen  y l-m e t h y 1. 
Bringt man eine Losung des Triphenyl-bydrazyls mit Triphenyl- 

methyl in Benzol zusammen, so dauert die EntfPrbung und TJm- 
setzung ziemlich lange, und man erhiilt beim Abdunsten des Athers 
nur braune, unerfreuliche Schmieren, die durch Zereeteungsprodukte 
des Triphenyl-hydrazyls verunreinigt sind. LiiBt man dagegen zu 
&ner warmen, uberschiissigen Triphenyl-methyl-Losung im Reagens- 
glas langsam Tripbenyl-hydrazyl-LBsung zufiieBen, 80 tritt nach knrzer 
Zeit Entfkbung bis zur gelben Triphenyl-methyl-Farbe ein (Bildung 
der Doppelverbindung). 

S e l b s t z e r s e t x u n g  d e s  T r i p h e n y l - h y d r a z y l s .  
Eine Triphenyl-hydrazyl-Lo6ung, z. B. die bei der Darstellung der 

festen Substanr restierende Mutterlange, etwa 2 g enthaltend, wurde 
mit Methylather verdunnt. Die Fltissigkeit erwarmt sich allmahlich, 
dabei geht die anfangs tiefblaue Farbe der Losung durch grun schlieg- 
lich in rotbraun uber, was je nach der Temperatur i /p- l  Stunde be- 
aosprucht. Jetzt destilliert man den Ather ab und destilliert den 
Riickstand mit Wasserdampf ; dabei geht ein gelbliches, allmahlich er- 
starrendes 014 iiber. Die gelblichen Krystalle und die wiiSrige 
Losung, die mit verdunoter Salzsiiure angesiiuert war, wurden wieder- 
holt ausgeiithert. Die hellgelbe AtherlBsung wurde getrocknet und 



mit iitherischer Sdzsiitlre gefzllt. Der Niederschlag bestand aus 
reinem Dipbeoylti inin-Chlorhydrat (0.4 g) und enthielt keip 
Anilin ; zur Charakterisierung wurde er rnit Natriumnitrit in das Di- 
pheoylnitrosarnin vom Schmp. 66.5-67O ifbergefiihrt. Die iitherischen 
Mutterlaugen gaben beim Eindunsten weitere geringe Mengen Di- 
phenylarnin, aber kein Azobenzol. s u c h  die wLSrigen Mutterlaugen 
ergaben nach Zersetzung rnit Natronlauge noch geringe Mengen von 
Diphenglamin, aber auch nicht einmal Spnren von Anilin. 

Der Riickstanf der Wasserdampf-Destillation wurde in Ather ge- 
lost und die atherische Losung mehrmals mit ungefahr n/l-SalzsLure 
ausgeschiittelt. Die vereioigten tietvioletten Losungen wurden rnit 
Koehsalz cusgesalzen und stehen gelasseo ; die anfangs schmierige 
Ausscheidung erstarrt dabei allrniihlich krystallin. ' Sie ist in Alkohol 
rnit der tiefvioletten Farbe des C b i n  o n - an il- dJ p h e n y  l h  y d r az on - 
Chlorhydrats') liislich. Xtw Reinigung wird sie i n  gaoz wenig heiBem 
Athylalkohol aufgenommen und rnit der doppelten Menge Ather ver- 
dunnt. Beim Stehen krystallisiert das Cblorhydrat in drusenfiirmigen 
Ausscheidungen zum Schmp. 145-1460 (W i e l a n d  147O); es wurde 
auBerdem noch durch die Reduktionsprodukte charakterisiert. Nach- 
dem die Abwesenheit von Aoilin bewiesen ist, ist es zweck- 
miibiger, zuerst das Auaschiitteln mit %-Salzsiiure und dann die 
Wasserdampf-Destillation vorzuoehmen. In den gtherischen Mutter- 
laugen fanden sieh auger den wenjg Krystallisationsneigung zeigenden 
gelblichen Schmieren Spuren von Tripbenyl-hydrazin. 

Ungi i l t igke i t  d e s  Bee r schen  Gese tzes  a n  T r i p h e n y l -  
hydrazy l -L t i sungen .  

2 Reagensgkel: gleicher Weite, die einen ebenm Boden hatten, 
waren seitlich rnit Stanniol umwickelt und befanden sich in einem 
unversilberten Weinhold-GefaB bei einer Temperatur von - 700. 
Die Rdeuchtung erfolgte von unten durch eine Nernst-Lampe. In  
diese Gliiser wurden gleiche Mengen einer Ltherischen Triphenyl- 
hydrazyl-Lasung gebracht; dann war die Farbintensitiit in beiden 
gleich; verdiionte man jetzt die eine Losung mit auf gleicher Tempe- 
ratur befindlichem Ather, so vertiefte sich die Farbe i n  der verdunnten 
Losung. 

L i c b t - R e a k t i o n  d e s  T r i p h e n y l - h y d r a z i n s .  
1.4 g Triphenyl-hydrazin wurden in 140 ccrn dther gelost, auf 

5 Reagensglaser verteilt und zngeschrnolzm; das iiber der Fiiiasigkeit 

I )  Wielani l  und Wecket ,  B.48, 3260 {1910]. 
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befindhhe Luftvohmen war sehr klein und wurde daher nicht durch 
Kohlensaure verdrlngt. Dann wurden die ReagensgIiiser unte.r stin- 
digem UmschiItteln einer ,24-sttindigen Bestrahlung durch die Aognst- 
sonne ausgesetzt. Berejts n&ch wenigen Minuten sind die zuerst farb- 
losen Losungen himmelblau; deF b h e  Ton vertieft sich aoch, wird 
dann aber midfarbig und schliedlich gelb Im weiteren Verlauf kann 
man dann nur eine starke Zunahme dss Earbtons bis zurn tiefen Rot- 
braun beobachten. Nach der angegebenen Zeit wurde der Versuch 
unterbrochen, die Atherlbsung verdampft und wie oben weiterbehan- 
delt. Aus dem schwach nac4 Isonitril riechenden Wasserdampf-De- 
stillat wurdeil 0.Wg D i p h e n y l a m i n  isoliert; die iitherische Liisung 
ergab C h i n  o n - an  il- d i p  h e n  y 1 h y d r  a z  on- C hlor h J d r  a t  
vom Sehmp. 146q die wie oben isoliert wurden. Die itherischen Mutter- 
laugen hinterlieden nach dem Durchschiittela rnit Soda und Ver- 
dampfen CB. 0.7 g unveriindertes Triphenyl-hydrazin, das nach der 
Krystallisation aus Chloroform-Alkohol den richtigen Schmp. 142O auf- 
wies. 

Vorversuche hatten ergeben, dad die Bilduog des Trjphenyl-hy- 
drazyls nur durch Licht bedingt wird und unabhaogig ist von Gegen- 
wart oder AusschluB von Sauerstoff. I m  Dunkeln befindliche Lo- 
sungen halten sich wochenlang unverindert. Die Geschwindigkeit 
der Licht-Reaktioo wzchst mit der Temperatur; denn ih zwei Losungep, 
deren eine auf Oo abgekahlt war, wiihrend sich die andere bei Zimmer- 
temperatur befand, war bei g!eicher Belichtungsdauer die Farbinten- 
sitiit in der warmeren vie1 starker. 

0.1 5 g 

Chinon-anil-diphenylhydrazon. 
0.3 g Anilin und 1 g Triphenyl-hydrazin werden i n  150 ccm fthe- 

rischer 3-proz. Essigsiiure gelost, dann 3 5 g Bleidioxyd ziigefiigt und 
1-2 Stunden geschtittelt. Die intensiv braunrote Losung, die sich 
an den Wiinden, wo der i t h e r  verdunstet, intensiv siolett farbt, wird 
vom Bleidioxyd abgesaugt und der Niederschlag wiederbolt .mit Ather 
gewaschen; dann wird die ftherische Lijsung mehrmals mit “Is- bis 
Vd3alzsaure durchgeschiittelt, bis sich die SalzsPure nur noch schwach 
anfarbt. Dam schiittelt man die wiidrige Lbsung einmal mit Ather 
durch und trennt ah. Nun wird mit Kochsalz ausgesalzen; die 
schmierige Ausscheidung 1‘iBt man uber Nacht stehen. Man giedt 
die sohwach geflrbte, waLirige Liisung ab und* verreibt die Schmieren 
rnit absohtem Alkohol, vobei sie tdlweise zu Krystallen erstarren, 
teilweise sich losen. Man erhalt nach dem Absaugen 0.7 g Chlor- 
bydrat. Dieses wird in miiglichst wenig siedendem Alkohol gelht, 
der Alkohol rnit der gleichen his doppelten Menge Ather versetet, 



ohne daB Triibung eintreten darf. Bei mehrstiindigem Stehen kry- 
staliisiett das Chlorhydrat in derben, prismatischen, drusigen Krp- 
stalhggregaten, die sich an den Wanden festsetzen. hus dem alko- 
holischen Filtrat kann man noch eine weitere kleinere Ausbeute, 0.4 g, 
von geringerer Reinheit isolieren. Der Korper zeigt alle von W i e -  
land’) angegebenen Eigenschafteo, so den Schrnp. von 146-147O 
(Wieland  1470). Zur genauen Charakterisierung wurde er rnit Zinn- 
cbloriir reduziert und Amino-diphenylamin und Diphenylamin als 
Spaltstiicke nachgewiesen. 

H o m o l o g e r  Fa rbs to f f  aus T r i p h e n y l - h y d r a z i n  und  
1-Amino -2 .3 .5 - t r imethy l -ben~o l~ ) .  

5 g Triphenyl-hydrazin und 2.5 g Cumidin in 500 ccm atherischer 
Essigsaure wurden wie oben oxydiert, rnit Salzsaure durchgeschiittelt 
und die w5Brige. Losung ausgesalzen. Die ausgeschiedene violette 
Masse erstarrt uber Nacht vollst5ndig krystallin, besonders leicht, 
wenn man sie von vorhergehenden Versuchen animpfen kann. Die 
krystalline, an den Wanden sich absetzende Masse wird rnit dern 
Glasstab losgelost und abgesaugt. Ausbeute 5.5 g. Zur Reinigung 
wird wie oben in wenig biedendem Alkoho! gelost und rnit der 
2-3-fachen Menge absoluten Athers verdunnt. Das Chlorhydrat kry- 
stallisiert in derben, makroskopischen, spieBigen Krystallaggregaten 
im Verlauf einiger Stunden an den W h d e n  aus. 

Der Fa rbs to f f  unterscheidet sich rein iiuBerlich schon von 
seinem Homologen. Im Gegensatz zum intensiv blaugriinen Ober- 
flkchenglanz von Krystallen des Chinon-mil-diphenylhydrazon-Chlor- 
hpdrats weist der neue Korper einen blauvioletten Metallglanz seiner 
Krptalle auf. Er lost cich in Alkohol viel leichter, die dkoholischen 
Losungen sind rotstichiger als die des Homologen. Beide Farbstoffe 
zeigen im Spektralapparat nur ein breites, verwaschenes Band, das 
des Anilin-Farbstoffs liegt bei 465-650pp, das des Homologen bei 
475-525pp. Er schmilzt bei 152-153O. Zur Analyse wurde das 
beschdebene Krystallisationsverfahren 2-3-ma1 wiederholt. 

0.1551 g Sbst : 12.85 ccm N (]go, 744 mm). - 0.2015 g Sbst : 0.0657 g 
Ag CI. 

C Z T H ~ ~ N ~ C I .  Ber. N 9 8 4 ,  C1 831. 
Gef. I) 9.48, P S 06 

Zur scharfen Charakterisierung wurde der Farbstoff reduziert. 
Man lief3 ihn langsam in eine heiBe Losung von Zinnchloriir und 
Salzsatre einflieBen, dann wurde die briiunliche Losung mit viel 

I )  B. 43, 1. C. [1910] s. voranstehende Abhandlung S. 38. 



Wasser verdiinnt und rnit Ather ausgeschuttelt, nachdem man vorher 
dkalisch gemacht hatte (die beiden Komponenten werden auch sauer 
yon Ather aufgenommen und lassen sich so dcht  trennen. Die 
iitherbche LBsung wurde getrocknet, verdampft, ia Alkohol aufge- 
nommen und mit konz. Salzsaure zersetzt. Beim vorsichtigeo Ver- 
diinnen rnit Wasser bis zur Triibung und StehenFassen, schlieSlioh in 
einer Kaltemischung, krystallisiert das Diphenylamin  in glhzenden 
Schuppen. Zur Trennung von etwa mitgerissenem Chlorhydrat des 
~Amino-4-phenyl]-cumyl-amins, NH3.CsH4.NH. C,Ha(CH,)3, 
wurde das abgessugte Diphenylamin mit Ather gewaschen, das Chlor- 
hydrat bleibt ungeiost. Das Diphenylamin wurde durch Schmelzpunkt 
und als Diphenyl-nitrosamin charakterisiert. Die wiiBrige Losung 
wurde alkalisch gemacht und mit Ather ausgeschiittelt. Die athe- 
rische Losung wurde verdampft, der Ruckstand im Vakuum bei 
2-3 mm Druck destilliert. Das gelbliche, harzige Destillat wurde in 
warmen Ligroin gelost und schied sich beim Abktihlen in Form yon 
konzentrisch vereinigten Nadeln aus. Nach wiederholtem Krystalli- 
sieren aus Ligroin Schmp. 86- -87O. 

0.1597 g Sbst.: 18.00 wm N (19c 745 mm). 
C ; I I H ~ ~ N ~ .  Ber. N 12.4. Gef. N 12.87. 

A’- P h e n y 1- b en z i d  i n  I). 

-1 g Triphenyl-hydrazin wird, in 50 ccm Ather gelost, auf -2O0 
abgekiihlt und 20 g iitherische SalzsHure zugefiigt. Die im ersten 
Augenblick klare LGsung setzt nach einiger Zeit ein krystallines 
Chlorhydrat von hellgriiner Farbe ab, die im Verlauf einiger Stunden 
grunlichblau wird. Man saugt at), verhindert aber den Luftzutntt, 
d a  die Krystalle sofort verschmieren, und trocknet im Exsiccator (0.8 g). 
Die lichtblaue Masse wird in wenig Alkohol unter ErGiirmen gelost 
und mit Zinkstaub bis zur Entlarbung versetzt; nun verdiinnt m8n 
anit Ather, schiittelt rnit Sodsliisung und dann rnit Wasser durch. 
Die Atherlijsung wird mit Pottasche getrocknet und verdampft. Das 
Phenyl-benzidin hinterbleibt als krystalline Masse. Zur Reinigung 
lost man in mgglichst wenig siedendem Alkohol. Man erhalt dann 
weiBe, blattrige Krystalle, von den ion  B u s c h angegebenen Eigen- 
schaften. Ihre alkoholische Losung wird rnit Eisenchlorid griinblau, 
schliealich braunrot, ebenso mit Bromwasser. 

N- P h e n y 1 -dip h en  o c h i n  o n -di  i m id,  CS Hs . N : CS H4. CS H, : N K. 
Man lost 0.5 g Substanz in 100 ccm Ather, schiittelt eine halbe 

Stunde rnit Bleidioxyd; die Bichromat-farbene Losung hinterliU3t beim 

I) Eine etwas davon verschiedene Darstellong: Bnsch, B. 40,2102 [1907]. 



Eindunsten gelbroteNadeln, die, aus'Alkoho1 krystalhiert, bei 18&1810 
schmelzen. Sie sind leicht loslich in Ather und Chlordorm, schwer 
loslich in Alkohol. Eine atherische Losung, mit wenigen Tropfen 
atherkcher Salzshre versetzt, iindert ihren Ton nicht. Auf Zusatz 
von Alkohol wird der Ton rasch mififarbig und bleibt schliefilich 
beim Blau des meri-chinoiden Salzes bestehen. Die gleiche Farbe 
erhUt man, wenn man zur iitherischen, salzsauren Losung des Chinons 
eine iitherische Phenyl-benzidin-Losung zugibt. In konz. Schwe- 
febiiure lost sich das Ohinon mit leuchtend rot violetter Farbe, die 
beim EingieBen in Wasser zuerst rot war, d a m  gelb wird und schliefi- 
lich vollig verblaBt. 

0.0840 g Sbst.: 7,9 ccm N (POo, .744 mm). 
ClsHi&. Ber. N 10.85. Get. N 10.7J. 

Z e r  s e t  z u n  g d es T r i p  heny I- h y d r  azyls  d u r c h  S iiu r en. 

Losungen des Radikals sind auSerordentlich empfindlich gegen 
Mineral- oder Essigsaure und werden dadurch sofort zersetzt. Gibt 
man zu einer blauen atherischen TriphenJ.l-hydrazyl-Losung atherische 
Salzsaure, so verschwindet die blaue Farbe im ersten Augenblick 
vollig ; allmiihlich wird die Losung hellgrunlich, dann grlinblau, schliefi- 
lich bleibt die Farbe bei der des uteri-chinoiden Salzes des Phenyl -  
diphenochinon-di imids stehen. Die Reaktion ist noch nicht 
eingehender untersucht. 

7. Walter Schoeller, Walter Schrauth und 
Walter Essers: Bemerkung Bur Var6ffentlichung von 

H. H. Schlubach, betreffend die lnwirkung des Kohlenoxyds 
auf NaMum-Alkyle. 

(Eingegangen am 1. Deaember 1919.) 

Im Heft 9 des Jahrgangs 62 dieser Berichte (S. 19 1 1) teilt Hr. S chlu- 
b ach das Ergebnis der Einwirkung Ton Kdhlenoxyd auf Natrium-Alkyle 
und -Aryle mit, die er intermediir aus Quecksilber- Alkylen und metal- 
lischem Natrium darstellt. Der relativ leichte Verlauf der betreffen- 
den Reaktionen veranlaBt ihn zu dem Satze: >Es steht daher im 
Gegensatz zu den bisher bekannten Eigenschaften des Kohlenoxyds, 
wenn gefunden wurde, dafi es schon bei Zimmertemperatur auf das 
lebhafteste Ton den Natrium -Alkylen absorbiert wird und dabei mit 
ihnen eine Reihe einfacher Verbindungen bi1det.a 




