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Ather und Petrolather. Nach dem Animpfen und einigem Stehen er- 
h j l t  man farblose, abgeschragte, prismatische Ihystalle, die bei 146 - 
1470 unter Zersetzung mit schwarzbrauner Farbe schrnelzen , nach- 
dem sie sich schon bei 144O schwacbrot gefarbt haben. Sie losen 
sich langsam, aber reichlich in Benzol, leicht in Chloroform, schwer 
in Ather, in Petrolither sind sie fast unloslich. In konz. Schvvefel- 
&re losen sie sich unter Zersetzung mit gelbgriiner Farbe. 

0.1048 g Sbst : 4.33 ccm N (1j0,  746 mm'. 
Cto [-I34 ONg. Ber. N 5.02. Gef. N 4 92. 

79. Stefan Goldschmidt und Konrad Renn:  Zwei- 
wertiger Stickstoff aber das a,a-Diphenyl-8-trinitrophenyl- 

hydrazyl. 
(IV. Mitteilung fiber Amin-Oxydation.) 

[Aus dem Cbem. Iostitut der Universitgt Wurzburg.] 
(Eingegangen am 18. Januar 1922.) 

Das H e x a p h e n y l - t e t r a z a n ,  das der eine von 110s (G.)l) vor 
2 Jahren beschrieb, ibt in festem Zwtand farblos, in Losung bej Oo 
tiefblau. Die Farbe entspricht der fast volligen Dissoziation des 
Tetrazans in zwei Molekule T r i p h e n y l - h y d r a z y l ,  der starksten 
Radikal-Dissoziation, die wir im Gebiete organischer Stickstoff-Ab- 
kommlinge bis jetzt kennen. Aber das blaue Triphenyl-hydrazyl 
zeichnet sich, wie schon in der vorhergehenden Abhandlung 9 erwahnt 
wurde, durch auBerordentlich groBe Unbestandigkeit &us. Man muBte 
deshalb versuchen, zu H o m o l o g e n  d e s  T r i p h e n y l - h y d r a z y l s  zu 
gelangen, die bestandiger waren, aber dabei iihnliohe oder noch weiter- 
gehende Dissoziationsverhaltnisse aufmiesen. Als Ausgangsmaterial 
schienen besonders Hydrazioe geeignet, die am 8- StickstofFatom i n  
para-Stellung substituiert waren, also von folgeodem Typ: 

( c ~ K ) ~  N .NH./ \. R. \ -/ 
Wenn man R = CHa, CaH5, OCHa, N(CaHs)s setzt, so wiire yon 

Interesse gewesen, ob nach der Dehydrierung zum Hydrazjl eine 
gleiche Stufenfolge hinsichtlich der Dissoziation festzustellen war, wie 
sie W ie l  a n  d bei den Tetraaryl-bydrazinen 3, beobacbtet hat. 

Wir haben versucht, solche noch unbekannte Hydrazine sowobl 
nach der Synthese von Wieland"),  wie auch niich der wenig durch- 
sichtigen Synthese von B usch  aufzubauen, allerdings obne jeden 

'1 B, 53, 44 [1920]. 
3, B. 45, 2600 [1912]; 48, 1078 [1915]. 
4, B. 48, 1121 [1915]. 

2, S. 616. 

5) B. 40, 2099 [1901]. 
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Erfolg. Wir haben zwar die Hydrazine rnanchmal nachweisen, jedoch 
nie in krystallisierter Form erhalten kiinnen. Auch andere Versuche, 
auf dem Wege der Stickstoff-Stickstoff-Paarung eine neue Synthese 
tertiiirer Hydrazine zu bewerkstelligen, warea ebenso erfolgloe. Wir 
beabsichtigten d a m ,  ausgehend vom asymm. D i p  h e n y  I-  h y d r  a z  i n ,  
unser Ziel z u  erreichen. Unser Weg sollte folgender spin: 

(I.) (CsHs)aN.NHa + O:’=\:O --t (11.) (C6HSJN.N:’=\:O \d \J 
“at (III.) (C6Z15)a N . NH./-\. O H  Metlryliernng f 

\L/ 

(IV.) (C, H5)2N. NH.(-). OCI-13. 
- 

Es ist uns die Kombination von C h i n o n  und D i p h e n y l - b y -  
d r a z i n  zu C h i n o n - d i p h e n y l h y d r s z o n  (II.) gelungen, auch die 
Reduktion zur Leukostufe (111.) lieB sich ausfiihren; aber die Me- 
thylierung der Leukostufe blieb auf verschiedenen Wegen erfolglos. 

Unser Ziel erreichten wir erst, als wir D i p h e n y 1- h y d r a z i n 
mit T r i n i t r o - c h l o r - b e n z o l ’ )  kombinierten. Wir  erhielten so das  
a, a - D i p h e n  y 1- p- t r i n i t  r o p h e n  y 1- h y d r a  z in : 

NO9 

2(Cs€1~)aNVNHs + Cl.’-?NOa -+ \*-/ 
NO, 

pi 0 2  

(C, I15b N .NH.  (-\.NOa + (c, 1fs)a N .  NIT2, IICl. -/ 
NO2 

Das Hydrazin ist ein prachtig krystallisierender, gelbroter Korper, 
der sich gerade entgegengesetzt den Erwartungen, die man nach den 
Erfahrungen W i e l a n  d s  bei den Tetraaryl-hydrazinen hegen konnte, 
auBerordentlich leicht dehydrieren IiiBt. 

Schiittelt man eine L6sung des Hydrazins in Benzol oder Chloro- 
form kurze Zeit mit Bleidioxyd, so f l r b t  sie sich tief violett wie 
Losungen von Kaliumpermanganat. Reim Einengen der violetten 
Losung im Vakuum erhl l t  man oft ‘ / I  cm grofie, schwarzviolette, 
metallisch schimmernde Krystalle; die wiederum Kaliumpermanganat 
zum Verwechseln ghnlich sehen. Diese Krystalle liisen sich in  or- 
ganischen SoIvenzien rnit tief violetter Farbe. Die Dehydrierung 

1) Tertiiire Hydrazine haben auch M. Gicia und F. C h e r c h i  aus 
asymm. disubstituierten Hydrazinen und Trinitto-anisol dargestellt: G. 49, 
11 1.52 [I9201 
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entspricht also der uberfiihrung des Hydrazios in das vollig mono- 
molekulare Hydrazyl : 

NOa SO% 

(C6 IIS)s N .  NII ./-\.NO2 =-> 11 (C, U5)z PT. N .;-\ NO*. 
\-/ : * .  L/ 
NO2 N 0 s  

W i r  h a b e n  h i e r  d a s  A n a l o g o n  d e s  S c h l e n k s c h e n  T r i -  
b ipheny ly l -me thy l s ' )  i n  d e r  S t i c k s t o f f - R e i h e  v o r  uns .  

Das neue Hydrazyl zeichnet sich im Gegensatz zu anderen be. 
kaunten Derivaten des zweiaertigen Sticbtoffs durch groI3e B e -  
s t i i n d i g k e i t  aus, so. daR es Ieicht gelungen ist, den Beweis der 
viilligen Monomolekularitit in Losungen durch Molekulargewichts- 
3estimmung zu fiihren. Diese Liisungen zeigen beim Abkiihlen mit 
Ather-Kohlensiure keinerlei Farbaufhellung, so daB such bei di&er 
tiefen Temperatur die Dissoziation unverindert besteht. 

Wir hatfen wegen der grol3en Bestindigkeit des neuen IIydrazyls 
zuerst Zweifel an der Konstitntion unseres IIydrazins, haben aber 
durch Reduktion mit Zinnchloriir in  i t h e r  die Formel einwandfrei 
beweisen konnen. Wir erhielten dabei die 2 Spaltstucke D i p h e n y l -  
amin  und T e t r a m i n o - b e n z o l ;  das Diphenylamin lie13 sich durch 
seinen Schmelzpunkt und als Nitrosamin, das Tetramino-benzol 3, 

durch Kondensation mit Beozil und Oxydation mit Ferrichlorid cha- 
rakterisieren : 

NOa 

NO, NH> 
+ G &  0. 

Wenn das Hydrazyl in Losungen recht bestjindig ist, so erweist 
es seine Radikal-Eigenschaften andererseits durch seine grol3e Re- 
aktionsfiihigkeit: Es fiihrt H y d r o c h i n o n  i n  C h i n o n  iiber und 
wird dabei selbst zum H y d r a z  in 4, reduziert. Der Farbenumschlag 
ist SO scharf, da13 man Hydrazyl-Losungen mit Hydrochinon-Liioungen 
bekannten Gehalts titrieren kann. Das Chinon lie13 sich auaerdern 
nach W i l l s t a t t e r  5, nochmals titrieren: 

9 A. 872, 1 [1910]. 
2, W i e l a n d ,  B. 46, 2600 [1912]; 48, 1078 [1915] - Goldschmiclt, 

3, B. 30, 541 [lS9i]. 
3 uber analoge Reduktion des Tripbenyl-hydiazyla: B. 53, 55 [1920]. 
5, B. 42, 2165 [1909]. 

B. 53, 44 [1920]; siehe anch vorhergehende Abbandlung. 
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Damit ist zugleich der luckenlose Konstitutionsbeweis des neuen 
Hydrazyls geschlossen. 

H a l o g e n  wirkt sofort auf das Hydrazpl; mit chloroformischen 
BromlBsungen kann man feststellen, daB ein Molekiil Hydrazyl ein 
Atom Brom verbraucht. Man sollte ein am Stickstoff durch Brom 
substituiertes Hydrazin (I.) erwarten. Unter den Bedingungen der Ein- 
wirkung aber wandert das Brom an Kohlenstoff') (11.); die8 liiSt 
sich erweisen dadurch, dal3 der neue Kiirper wieder zu einem Radikal 
dehydrierbar ist, so wie durch reduzierende Spaltung. Man erhiilt 
hierbei ein noch unbekanntes, wahrscheinlioh in para-Stellung sub- 
stituiertes B ro m- d i p  h e n  y l a m i o  und  T e t r a m  in  0- benz 01. 
(C, H5)2 N. N.Cs&(NOa)a + Br -G (I.) [(CsH,!, N. N(Br) . Cs&(N&?a] 

Bemerkenswert ist hierbei die sonst wohl nicht bekannte Wan- 
derung des Bromatoms vom Stickstoff i n  einen am anderen Hydrazin- 
Stickstoffatom haftenden Benzolkern. 

Im Gegensatz zu andgren bekannten Radikalen ,) des zweiwer- 
tigen Stickstoffs vereinigt eich das neue Radikal nicht mehr mit 
Stickoxyd; laat man das Radikal bei der Temperatur von siedendem 
Toluol auf T e t r a p h e n y l - h y d r a z i n ,  das hier eben in Diphenyl- 
stickstoft zu dissoziieren beginnt 3), einwirken, 80 verbrauchen zwei 
Molekiile Hydrazyl ein Molekfil Tetraphenyl-hydrazin, wie man durch 
Verschwinden der violetten Farbe leicht feststellen kann. Aber es 
entsteht nicht, wie wir erwarteten, das Vereinigungsprodukt der 
beiden Radikale, sondern das Hydrazyl wirkt unter Riickbilduug des 
Hrdrazins dehydrierend, indem es das Tetrapbenyl-hydrazin in N ,  N'- 
D i p  h e n  y l -  d ih  y d r o p  h en a z i n  '), CS H4<'[$E$>C6 H1 iiberfiibrt. 

Auf Phenole und Amine wirkt das Radikal ebenfalls dehydrierend, 
wir haben die dabei entstehenden Produkte noch nicht untersucht "). 

I) Vielleicht entstehen dabei kleine Mengen Bromwasserstoff ; iiber ana- 
loge Umlagerung von Halogen-aminen s. Ca. Haway, Soc. 17, 797, 1047 
[1903]. - Goldschmidt, B. 46, 2733 [1913]. 

3 Wieland, 1. c.; Goldschmidt, I.c. a) Wieland, A.881,206[1911]. 
4, Wieland und Lecher, A. 392, 156 [1912]. 
5, Mit Diphenylamin konnten air  in der IWte als Reaktionsprodukt 

Tetraphenyl-hydrazin durch seine Reaktionen nnchweisen, aber noch nicht 
krystallisiert erhalten. 

Berlehte d D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LY, 42 
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Auch mit T r i p h e n y l - m e t h y l  setzt sich unser Hydrazyl um; 
a h  Reaktionsprodukt haben wir einen Korper isolieren konnen, dem 
z m w  die Zusammensetzung eines Kombinationsprodukts von folgender 
Formel zukommt (111.). Aber diese entspricht nicht dem Verhalten, 
der Triphenyl-methyl-Rest mu13 gewandert sein; denn der neue Korper 
lfSt sich wiederum zu einem violetten Radikal oxydieren; e r  ist also 
wobl als ein D e r i v a t  d e s  T e t r a p h e n y l - m e t h a n s  anzusprecben. 
Die Wanderung des Triphenyl-methyl-Restes (IV.) wIre  dann analog, 
wie sie auch W i e l a n d ' )  nachgewiesen hat: 

--f 

Aber neben dieser Reaktion muB noch eine Dehydrierung deu 
Triphenyl-methyls stattgefunden haben ; denn wir finden in  der  Re- 
aktionsmasse einen betrachtlichen Teil unseres Hydrazyls a k  Hydrazin ' 
wieder; das  Dehydrierungsprodukt des Tripbenyi-methyls selbst aller- 
dings zu fassen, ist uns bis jetzt noch nicht Relungen. 

Von besonderem Interesse ist auch die Einwirkung von S t i c k -  
s t o f f d i o x y d  auf unser Radikal. Es reagiert damit prompt unter 
GelbBrbung der Liisung. Dampft man 8 e s e  im Vakuum ab, so er- 
hflt man eine schon krystallisierende Substanz, die aber  nrch der 
Analgse kein Srickstoffdioxyd aufgenommen hat, sondern nur  durch 
einen Mehrgehalt an OH gegenuber dem Radikal sich auszeichnet. 
Seine Eigenschaften zwingen wohl, ihm die Formel eines 0x7-hydrazios, 
einer bis jetzt noch nicht bekannten Korperklasse, beizulegen. Seine 
Entstehung ware d a m  wohl folgendermaSen zu formulieren: 

(C6 Hs)s N. N .  Cs H2 (NOs), at (C6 B s ) ~  N. N.  Cs Ua (NOa)3 
O.N:O 

f (c6 Hs)l N .N.  c6 HS (N01)3. 
O H  

Wir  stutzen die Formulierung vorlaufig auE folgeode Tatsachen : 
Die Verbindung ist eine Saure, sie lost sich in  Carbonat mit roter 
Farbe, viillig verschieden von unserem Hydrazin. Bei der  Reduktion 
mit Zinnchloriir konnten wir weder Diphenylamin noch Tetramino- 
benzol erhalten, wahrscheinlich entstehen cyclische Korper. Auch 
p-Oxy-dipbenylarnin war nicht nachzuweisen, das hatte entstehen 
miissen, wenn die OH-Gruppe vom Stickstoff in einen Benzolkern 
gewandert wiire. Bei der Oxydation entsteht ein neuer in  Liisungs- 

I) B. 52, S96 [1919]. 



633 

mittelo mit kirschroter Farbe loslicher Korper, der sich yon unserem 
Itadikal auder durch die Farbverschiedenheit noch dadurch unter- 
scheidet, daW er mit Brom nur triige und allmiihlich reagiert. E r  ist 
also wohl als ein Radikal mit rierwertigsm Stickstoff (V.) anzu- 
sprechen, ala ein Abkommling des Diphenyl-stickoxydsl) von W i  e- 
l a n d ,  und ist ebenso bestandig wie das Dinitro-diphenyl3tickoxyd. 

( C ~ H ~ ) , N . N . C ~ H P ( N ~ ~ ) ~  (v.). 
0 

Dieser sehr merkwurdige und theoretisch interessante Reaktions- 
terlauf bedarf naturlich noch weiterer experimenteller Belege; er er- 
oFfnet aber zugleich einen Weg zur Bearbeitung der Oxy-hydrazine, 
dessen Begehung in Angrift genommen ist. 

Das Hydrazyl wird bei liingerem Stehen am Licht veriindert; 
es entfilrbt sich unter Ruckbildung von Diphenyl-trinitrophenyl-hy- 
drazin, andere Produkte konnten wir noch nicht isolieren. Gegen 
Sauerstoff ist es, wie schon die Darstellung beweist, unempfindlich. 
Hierdurch wird eine Formulierung mit dreiwertigem Kohlenstoff, zu 
der man etwa dnrch die Wanderung von Triphenyl methyl oder Brom 
gelangen konnte, ausgeschlossen. 

D i e  H y d r a z y l e  u n d  d a s  T h i e l e - W e r n e r s c h e  P r inz ip .  
Thie lea)  und spiiter Werne r3 )  haben die Existenz der freien 

Triaryl-methyle durch die besondens starke Beanspruchung erkliirt, 
die die Methan-Valenzen durch die drei Aryl-Gruppen erfahren. In 
besonders kiarer Form hat W e  r n e r diese Oberlegungen im wech- 
selnden Affinitiitswert einfacher Bindungen ausgedruckt und durch 
experimentelles Material zu stiitzen rersucht. Im Anschlud daran 
spricht man dann von der Affinitiatsbeanspruchung bestimmter Radi- 
kale, z. B. des Triphenyl-methyls, Anschauungen, die besonders von 
Schmidlin4),  S k r a u p 5 ) ,  Meerwein6)  und anderen7) verwendet und 
ausgebaut wurden. Die leichte Dehydrierbarkeit des Triphenyl-hy- 
drazins und For allem die Existenz des fast monomolekularen Triphenyl- 
hydrazyls standen, worauf schon fruher hingewieeen s, wurde, in 
~ 

I) Wieland und OfIenbBcher ,  B.47, 2113 119141. - Wieland 
und R o t h ,  B. 53, 210 [1920]. 

A. 319, 134 [1901]. 
a) B. 39, 1278 [1906]. 
5, A. 419, I .  
5, Stsudinger ,  A.384, 38. - Pfeiffer,  A.383, 92. 
8)  B, 53, 48 [192OJ. 

4, Schmidl in ,  Triphenylmethyl. 
6, A. 419, 121. 

42" 



merkwurdigem Gegensatz zu diesen Anschauungen, denen iibrigens in 
der Reihe der Tetraaryl-hydrazine schon das Tetrabiphenylyl-hydrazin 
von W i e l a n d  (es zeigt entgegen den Erfahrungen in der Hohlenstoff- 
Reihe vie1 geringere Dissoziationsneigung als das Tetraphenyl-hy- 
drazin) sich nicht fiigt. Die in  dieser und der vorhergehenden Abhand- 
lung beschriebenen Hydrazyle zeigen erneut,:dab zur Erkliirung ibrer 
DissoziationsstBrlie diese Anechauungen nicht herangezogen werden 
konnen. 

Die Reihenfolge der bis jetzt bekannten Tetrazane, geordnet nach 
ihrer Dissoziationsstiirke, ist folgende : 

a, a'- Diacetyl-tetraphenyl-tetrazan < a, a'-Dibenzoyl- tetraphenyl- te: 
trazan < a, a'-Diacetyl- tetra-p - tolyl-tetrazan < a, a'-Dibenzoyl- tetra-p- 
tolyl- tetrazan < Hexaphenyl- tetraran < a, a- Diphenyl-p-trinitrophe- 
nyl- h ydrazyl. 

Vergleichen wir damit die Valenzverteilung, wie sie sich unter 
Benutzuog obiger Anschanungen gestalten wiirde I) : 

Wir sehen, daI3 der Hy- 
C6H5- I drazin-Wasserstoff im Tri- 
CsH5-N ...... N-CsHs phenyl-hydrazin keinesfalls 

ctT,.co- I beweglich sein sollte. Wei- 
terhin sollte sich - wenig- 
stens qualitativ beim Ver- 
gleich der einzelnen Hydra- rclH' zyle - Folgendes ergeben: 
Die Benzoesiiure ist eine KO:, 

starkere Siiure als Phenol, (1, 
NO:, die AblBsungsarbeit des 

/ o  Wasserstoffatome der OH- 

siiure kleiner als bei Phenol, kleiner ab bei der Essigsgure (Essig- 
siiure hat kleinere Dissoziationskonstante als Benmesaurc). Man muB 
also, wie in der Tabelle angedeutet, eine Abnahme der Dissoziation 
vom Triphenyl-hydrazyl zum a-Benzoyl-diphenylhydrazyl erwarten ; 
der Versuch zeigt, daI3 der Abfall sogar sebr stark ist. Dam miidte 
aber such die Dissoziation zunehmen von der Benzoylverbindung a)  
zur Acetylverbindung. Die obenstehende Dissoziationsreihe ergibt 
das Umgekehrte. 

1) Dicke Striche bedeuten starke Beanspruchung; verschiedene Stiirke der 
Striche bedeutet qualitativ vergleichende Beanspruchung; Punkte bedeuten 
schwachere Bemspruchung, ausgedriickt durch abnehmende Zahl. Diese A r t  
der Dsrstellung siehe S c h m i d  l i n ,  Triphenylmethyl. 

3) Da die Benzoyl-phenyl-imido-Gruppe weniger Affinitiit beansprocht 
als die Acetyl-phenyl-imido-Gruppe. 

Einige Beispiele miigen das beleuchten. 

CsIJs-N.. . ... .. .NIGHS 

i-CeH5 CsH5-N .... 
Cs&.CO I 

Cs&.CO I 
CTHIIN.. 

c6B5- CsH5-N..  ...... N . . .  

CSHS -0  * * * .  - - H C S & . C ~  O H Gruppe ist bei der Benzoe- 
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Ersatz der beiden Phenylgruppen im Diphenyl-a-benzoyl-hydrazyl 
durch Tolylgruppen und andere A r y l e  sollte die D i s s o z i a t i o n s -  
fPh igke i t  dee Hydrazyls n i c h t  veriindern.  Das ergibt folgende 
oberlegung: die Tolylgruppe z. B. beansprucht mehr Affinitiit ale 
die Phenylgruppe; also benotigt die Benzoyl-p-tolyl-imido-Gruppe 
weniger Affinitiit zur Absiittigung als die Benzovl-pheoyl-imido-Gruppe; 
andererseits beniitigt die Tolylgruppe am zweiten Hydrazin-Stickstoff 
um den gleichen Betrag mehr an Affinitat. Der ftir die dritte Valenz 
Gbrig bleibende Teil bleibt also unveriindert. Der Versuch stimmt 
,nicht iiberein. 

Auch die Existenz des monomolekularen Diphenyl-trinitrophenyl- 
hydrazyIs entspricht nicht den ffberlegungen, die sich folgendermaflen 
gestalten miil3ten: l m  Pikramid sind die an Amidoetickstoff ge- 
bundenen Wasserstoffatome sehr unbeweglich. Dagegen 1HI3t eich der 
Stickstoff leicht vom Kohlenstoff trennen. Ersetzt man einea dieser 
unbeweglichen Wasserstoffatome durch die wenig Alfinitiit bean- 
spruchende DiphenyLimido-Gruppe, so ist ein iiul3erst schwer dehy- 
drierbares Bydrazin zu erwarten. Im Versuch komrnen wir zum mono- 
rnolekularen Hydrazyl, zum liuBerst leicht dehgdrierbaren Hydrazin '). 

Diese Beispiele beleuchten zur . Genuge die Tateache, daS man 
ron einer bekannten AIfinitldebeanspruchung yon Radikalen 2), im 
Gebiete der Hydrazyle jedenfalls, nicht sprechen kann. Diese, be- 
Bonders das Diphenyl-trinitrophenyl-hydrazyl, gehorchen auch nicht 
den Gesetzmiifligkeiten, die W i e l a n d  fur die Dissoziation der Tetra- 
aryl-hydrazine festgestellt haf. 

Wohl lassen sich auch bei den Hydrazylen bereits Anzeichen 
gewisser Gesetzmkl3igkeiten beobachten ; allein man wird um so vor- 
sichtiger mit ihrer Aufstellung sein mussen, als gerade die vorliegen- 
den Untersuchungen gezeigt haben, wie eng umschrieben oft deren 
Gultigkeitsbereich ist. Die Frage wird daher erst zu eriirtern sein, 
wenn die Zahl der bekannten Hydrazyle aich vermehrt hat. 

Beschcibung dcr Yersucho. 
Benzochinon-diphenylhydrazon. 

Zur Liisung von 1.84 g (1 Mol.) asymrn. D i p h e n y l - h y d r a z i n  
in  10 ccm Essigester und 1 ccm Eisessig gibt man unter Kuhlung 
- 

CS Hb 
(02 N ) ~  cS H ? ~ .  ') Im Zusammenhang damit ist das Isomcre Hydrazin 

N H . C ~ B S  von besonderem Interesse; wir sind mit dessen Untersuchung be- 
schiiftigt; indes haben wir bereits qualitativ festgestellt, daB e~ kein disso- 
ziierendes Tetrazan liefert. 

$) Uber iihnliche Erfahrungen bei der Elektrolyse quateroker Ammonium- 
verbindungen (leichte Abtrennung von Phenyl) s. B. E m  m e r  t , B. 48, 1507 
[1909]; 8. a. v. Braun ,  B. 49, 501 [1916]. 



mit EL1t;emischung allmjihlich eine Losung von 1.08 g (1 Mol.) C h i -  
n o n  in  15 ccm Essigester. Nach ungefiihr ' /& Stde. beginnt eine 
lebbafte Stickstoff-Entwicklung, die such durch starkere Kiihlung nicht 
zn umgehen ist. Man ladt iiber Nacht stehen und saugt vom abge- 
schiedenen Chinhydron ab. Das rotbraune Filtrat wird mit Wasser, 
dann mit Sodalasung und schieBlich wieder rnit Wasser gewaschen, 
mit Natriumsulfat getrocknet nnd auf dem Wasserbad eingeengt. Bei 
allmiihlichem Verdunsten des Essigesteis scheiden sich dann g r o h  
Platten mit blaurotem Oberfliichenglanz aus, die nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol oder Benzol bei 136O schmelzen und 
rein sind (Ausbeute 1 g). Sie sind schwer loslich in h e r ,  Petrol- 
ather, Tetrachlorkohlenstoff, leicht in warmem Benzol und Alkohol. 

Die Verbrennung st 28 auf uneraartete Schwierigkeiten ; richtige Werte 
erhielten wir erst, aIs wir uber Kaliumbichromat und 5 Stdn. i h  feuchten 
Sauerstoff-Strom verbrannten. Die StickstofEBestimmung lieferte weder nach 
D u m a s  noch nach K j e l d a h l  richtige Werte. 

0.1355 g Sbst.: 0.3925 g CO,, 0.0645 g HzO. 
CleH~rONa. Ber. C 78.80, H 5.14. 

Gef. m 79.02, B 5.33. 
Wegen der mangelhaften Verbrennung hielten wir den Konstitu- 

tionsbeweis fur nZitig : Wir haben die Verbindung rnit Zinnchloriir 
und Salzsaure reduziert und erhielten als Spaltstiicke D i p h e n y l -  
a m i n  und p - h m i n o - p h e n o l ,  die als Nitrosarnin, do3 letztere durch 
Oxydation zu Chinon und Farbreaktionen nachgewiesen wurden. 

Leu  ko- S t u Ee. 
Man sittigt die Aufschliimmung von 0.25 g Sbst. in 10 ccrn Alkohol mit 

Atnmoniakgw und leitet dann Schwefelwasserstoff cin, wobei sieh allmiihlich 
alles lijst und Entfgrbung eintritt; Auf Zusatz von Waseer fiillt dann das' 
Reduktionsprodukt in kleinen weiSen Niidelchen %us, die mit Wasser ge- 
waschen und im Exsiccator getrocknet werden. 

Sie sind in Alkohol und dther leicht laslich, schwer in Benzol und 
Petroluher. In trocknem Zustand an der Luft ziemlich bestandig, wird die 
Substanz in Losung schuell zum Hydrazon zurhckoxydiert, besouders in 
Alkohol. Alkali beschleunigt die Reaktion. Sie liefert weder mit Essig- 
siiure-anhydrid eine Acetylverbmdung, nocli la5t sie sich mit Diazomethen 
oder Dimethylsnlfat oder Jodmethyl methylieren. 

a, a- Dip h e n y 1 - B -  t r i n i t r o p h en y 1- h y d r  az in. 

Man lost 3.68 g (2 Mol.) aaymm. D i p h e n y l - h y d r a z i n  in wenig 
Chloroform und gibt dam die Losung von 2.84 g (1 Mol.) P i k r y l -  
ch lo r id  in Chloroform. Unter RotbraunfHrbung und starker Er- 
warmung tritt Abscheidung von Diphenylhydrazin-chlorhydrat ein. 
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Man 1iiIjt einige Zeit stehen, saugt vom Chlorhydrat ab, engt das rot- 
braune Piltrat auf etwa 15 ccm ein und versetzt heil3 wit dem dop- 
pelten Volumen siedenden Alkohols. Beim Erkalten scheiden sich 
3 g Hydrazin in vijllig reinem Zustand aus. Die Mutterlauge ergibt 
noch weitere 0.7 g (Ausbeute: 3.7 g gegen 3.9 g der Theorie). 

Zur Analyse krystallisiert man aus Essigester oder Eisessig urn, 
aus denen die Substanz i n  langen, abgeschragten Prismen kryatallisiert. 
Sie schmilzt bei 172-173O unter Zeraetzung und Bildung braunschwarzer 
Dampfe, nachdem vorher schon Sintern und Schwarzfiirbung ein- 
getreten ist. 

I n  Ather, Alkohol, Tetrachlorkohlenstoft ist der Korper schwer 
loslich, auch in  der Siedehitze, ziernlich leicht in Benzol, leicht in 
Chloroform, schwer in  der Kalte in Eisessig und Essigester, reichlich 
dagegen in  den siedenden Losungsmitteln. Gegen Eisessig ist das 
Hydrazin unempfindlicb ; dur ch ftberische Salzsaure werden Losdngen 
nicht verandert; man kann dies nach der Entfernung der Salzsiiure 
durch die charakteristische Oxydationsfarbe mit Bleidioxyd feststellen. 
Dagegen tritt durch lionz. Schwefelviiure Zereetzung ein; das Hydrazin 
lost sich zuerst griinlich; beim Stehen wird die Lbiung blaugriio. 
Beim Verdiinnen mit Wasser verschwindet die Farbe unter Abschei- 
dung brauner Floclien. Gelbrote Losungen des Hydrazine in Alkohol 
werden durch kza lka l i  oder Ammonisk, Natriumcarbonat unter Salz- 
bildung braunschwarz. Dufch Ansiiuern wird unoerhdertes Hydrazin 
regeneriert. 

Kochen in toluolischer Losung verlindert das Hydrazin nicht; da- 
gegen flrben sich Liisungen in Benzoesfure ester beim Kochen rasch 
blaurot (Radikal-Bildung); Iangeres Kochen zerstort unter Braun- 
fiirbung. 

0.1529 g Sbst.: 0.3077 g CO,, 0.0477 g H90. - 0 1677 g Shst.: 25 9 ccm 
N (190, 749 mm). 

C l ~ I T 1 ~ O ~ N 5 .  Ber. C 54.7, H 3.3, N 17.7. 
Gef. * 54.9, 3 49, * 17.79. 

R e d  uk t i on d e s Dip h e n  y l -  t r in i  t r o p h en  y 1 - h y d r a z i n s. 

Zu 1 Mol. Hydrazio, das in Ather aufgeschliimmt ist, gibt man 
12-13 Mol. Zinnchloriir und siittigt unter afterem Umschiitteln rnit 
Salzskuregas. Die gelbrote Farbe wird allmiihlich hellgelb, dae Hy- 
drtrzin Mat sich. Gleichzeitig scheidet sich ein hellgelber Nieder- 
schlag ab. Beim Stehen uber Nacht entfiirbt sich die Losung viillig. 
D a m  eaugt man vom Niederschlag ab, schiittelt das Filtrat mit vie1 
Natronlauge durch, wPscht und trocknet mit Natriumsulfat. Nach 
dem Abdestillieren des Athers erhflt man ziemlich reiees D i p h e o  yl- 
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a m i n ,  das  durch seinen Schmelzpunkt und als Nitroearnin charak- 
terisiert wurde. 

D e r  abgesaugte Niederschlag enthiilt noch Zinn und wird zur 
Entfernung desselben allmiihlich in  verd. Salzsiiure eingetragen, in 
der sich Stanniol befindet. Durch Erwilrmen auf 40-50° und hilufiges 
Umschiitteln vervollstandigt man die Entzinnung innerhalb 2 Stdn. 
Dann filtriert man ab, leitet gasformige Salzsilure ein, bis sich das 
salzsaure T e t r a  rn i n 0 -  b e n z  o 1 in weiden Nadeln rbscheideti Es 
lief3 sich identifizierenl) durch Kondensation rnit Benzil - der ent- 
stehende Kiirper schmolz bei 256O (Lit. ?GO0) - und durch Zu- 
sammenbringen rnit Eisenchlorid i n  wHBriger Liieung, wobei sich 
stahlblaae Niidelchen abschieden. 

a, a - D i p h  e n  yl-fl- t r i n  i t  ro p h e n  y 1 -hp d r a z y 1. 
6 g H y d r a z i n  werden in  90 ccm trocknem, reinem Chloroform 

geliist und mit 70 g B l e i d i o x y d ,  5 g gegliihtem Natriurnsulfat 
1 Stde. geschiittelt. Die schon nach kurzem Schiitteln tiefviobtte 
Losung wird vOm Bleischlamm abgesaugt; das  Chloroform wird dann 
im Vakuum zum groden Teil abdestilliert und der  Ruckstand mit 
dem doppelten Volumen i t h e r  versetzt. 

Die nach mehrstundigem Stehen, manchmal '/s cm langen, violett 
schwarzen Prismen werden abgesangt und rnit Ather  gewaschen 
(Ausbeute 5.3 g). Die Verkrbeitung der Mutterlauge liefert noch 
weitere 0.3 g. Zur  Reinigung werden die Permanganat- Lhnlichen 
Krystalle, in wenig heil3em Chloroform geliist und mit Ather versetzt, 
einige Stunden stehen gelassen, 

D e r  Korper ist leicht loslich in Chloroform, schwer in  Benzol, 
sehr schwer in Ather und besonders in Alkohol. I n  allen Liisungs- 
mitteln l6st er sich rnit derselben violetten Farbe wie Permanganat, 
nur  die atherische Liisung ha t  einen mehr schmuttig roten Ton. 

Losungen des Radikals in Toluol'lassen sich ohne sichtbare Veranderung 
7-8 Min. zum Sieden erhitzen. In siedendem Xplol tritt schon nach 5 Min. 
merkliche Zersetzung ein, die erst nach langer Zeit beendet ist, wobei die 
violette Farbc des Radikals allmiihlich der gelbroten des Hydrazins Plats 
macht. Noch echneller (1-2 Min.) zeigen Ldsungen in Benzoeakwe-ester 
beim Sieden Zersetzangserscheinangen. 

In Eisessig lost sich das Fbdikal mit dcr ihm eigenen Farbe; die Losuug 
ist in der Kzilte Ibgere Zeit bestandig, beim Erwarmen wird sie schnell rot- 
braun. Atherische 
Salzsiiure cntbrbt Losungen desseiben fast angenblicklich, Durch itzalkali 
und Ammoniak fiirben sich alkoholische Ldsungen dunkelbraun wie d m  €Is- 

In konz. Schwefelsiure lost es sich wie das Hydrazin. 

') B. 80, 541 [189T]. 



639 

drazin; dieses I d t  sich nach dem Ansfiuern mit Salzsliure in bekannter Weise 
durch seine Oxydationsfahigkeit nachweisen. 

0.2 g Hydrazgl wurden in sehr vie1 peroxyd-freiem Ather geliist 
und der Oktobersonne ausgesetzt. Nach 3 Tagen war die Farbe der 
Losung iiber schmutzigrot nach rotgelb iibergegangen. Losungen, im 
diffusen Tageslicht des Laboratoriums aulbewahrt, behielten nach 
5 Wochen noch ihre eigentiimliche Farbe. 

Aus der belichteten Losung wurde der Ather abdestilliert ; das 
restierende 01  erstarrte beim Verreiben mit Alkohol. Bur Reinigung 
wurde es aus Benzol-Alkohol umkrystallisiert und zeigte dann den 
Schmp. 172O des Hydrazins. Mischprobe zeigte keine Depression. 
Mit Bleisuperoxyd ergaben Lijsungen die charakteristische Farbe des 
Hydrazyle. Von der Aufarbeitung des anderen Spaltstiickes wurde 
zuniichst rbgesehen. 

N (209, 746 mm). 
0.1513 g Sbst.: 0.3032 g Cog,  0.0441 g HaO. - 0.1221 g Sbst.: 19.1 ccm 

C l ~ H l ~ O ~ & .  Ber. C 5k.82, H 3.05, N 17.77. 
Gef. 54.66, P 3.26, 17.9. 

Mo1.-Gew.-Bestimm u n  g. Gefrierpunkts-Erniedrigung in Nitro-benzol: 
23.5 g Nitro-benzol. I. 0.1388 g Sbst.: d = 0.131O. - 11. 0.3266 g Sbst.: 
A = 0 289"; 24 Stdn. d = 0 320°; 78 Stdn. d = 0.3400; 96 Stdn. A = 0.379O. 
Mo1.-Gew. Ber. 394. Gef. I. 333, 11. 336, 1 Tag 304, 3 Tage 286, 4. Tag 256. 

Der etwas niedrige Wert der Bestimmung fhhrt sich wohl auI beginnende 
Zersetzung zuriick; dies erweisen die mit der Zeit fallenden Werte. 

TitralioiL init Iljtdrodinon: 0.5351 g Hydrazyl wurden in 300 ccm Athcr 
ge1ij.t und hierzu alkoholische Hydrochinon-L6sung zufliegen lassen, die im 
Liter 5.951 g euthielt. Bis zum Farbumschlag nach gelbrot wurden VCP 

braucht 18.8 ccm; ber. 19.6 ccrn. Das Chinon wurde dann nochmals nach 
Wil ls tBt ter ' )  bestimmt. Man gab einen Uberschul von Hydrochinon, 
ferner angesluortc Jodkalium-L6sung und iberschiiasiges, gemessenes 
Thiosulfat zu. Das unverbrauchte 'fhiosulfrtt wurde mit Jod zuriicktitriert. 
Zugegeben 34.12 ccm "/lo-Thiosullat; verbraucht 12.19 ccrn ",'lo-Jodl6sungS 
Chinon ber. 0.1184 g, gef. 0.1145 g. 

Die Btherische Schicht der Titration wurde getrocknet, der Ather bis auf 
einen kleinen Rest abdestilliert. Bei der freiwilligen Verdunstung erhielt 
man 0.8 g rotcr Krystalle, die nach dem Umkrptallisieren aus Chloroform- 
Alkohol den Schmp. 172O hatten und bei der Mischprobe mit dem Hydrazin 
keine Erniedrigung zeigten. 

E i n w i r k u n g  v o n  S t i c h o x y d  a u t  d a s  H y d r a z y l .  
In eine Chloroform-Liisung des Hydrazyls wurde i n  friiher be- 

schriebener Weise 2 Stdn. Stickoxyd eingeleitet. Die Farbe blieb 
hierbei vollig ungeiindert. 

1) B. 42, 2165 [1919). 
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E i n w i r k u n g  r o n  B r o m  a u f  d a s  R a d i k a l .  

2 g Radikal (1 Mol.) in Chloroform gelost werden allmahlich mit 
einer Losung von 0.4 g Brom ('/s Riol.) in Chloroform versetzt. Die 
Reaktion geht unter ziemlich starker Erwarmung vor sich. Das Eode 
der Reaktion erkennt man auch i n  konz. Liiwng an dem Parben- 
umschlag. (Ein UberschuB von Brom ist zu vermeiden, da sonst 
Bildung hoher substituierter Icorper unter Bromwasserstoff-Entwick- 
lung eintritt, die die Reinigung splter erschweren.) Die rote Lasung 
wird auf dem Wasserbade eingeengt und mit Alkohol versetzt. Beim 
Erkalten scheiden sich nadelformige Krystalle aus, die abgesaugt 
werden. Durch Umkrystaliisieren aus Chloroform erhllt man die 
Substanz in haarfeinen Niidelchen, die bei 179-180O unter Zersetzung 
schmelzen, nachdem sie einige Grade zuvor unter Sintern dunkel 
geworden sind. Sie sind fast unliislich in Ather, Alkohol und Petrol- 
ather, schwer in  Benzol und Essigester, sehr leicht in  Pyridin und 
Aceton, leicht in warmem Chloroform, ebenso in heiBem Eisessig, 
madig in  kaltem. Im tibrigen gleichen die Eigenschaften der brom- 
freien Muitersubstanz; wie diese KClt sich die Substanz durch Blei- 
dioxyd oxydieren. 

0.0388 g HgBr. - 111. 0.1576 g Sbst.: 20.45 ccm N (r20°, 749 mm). 
C ~ ~ H l ~ O ~ N 5 R r .  Ber. C 45.55, H 2.55, N 14.8, Be 16.86. 

Gef. s 45.80, B 2.75, B 14.9, s 16.50. 

Zur Konsfitutionsermittlun~ wurde das Hydrazin wie die Nutter- 
substanz reduziert ; jedoch ist Stehen uber Nacht unerllBlich. Nieder- 
schlag und Filtrat wurden wie bei der Muttersubstanz weiterverarbeitet. 
Der Niederschlag wurde als salzsaures T e t r a m i n o -  benzol  wie oben 
identifiziert. Aus dem Filtrat verblieb nach dem Abdunsten ein 01, 
das beim Verreiben mit 80-proz. Methylalkohol erstarrt. Durch Urn- 
krystallisieren aus 80-proz. Methylalkohol erhielt man weiBe Nadelo, 
die bei 64O schmolzen. Sie sind bromhaltig, leicht loslich in  Methyl-, 
Athylalkohol, Ather, Benzol, Chloroform, schwer i n  verdiinntem Eis- 
essig und 80-proz. Methylalkohol in  der Kiilte. Mit konz. Schwefel- 
slure und Nitrit ftrben sie sich blau wie Diphenylamin. 

0 1747 g Sbst.: 7.9 ccm N (13O, 747 mm). 

I. 0.1385 g Sbst.: 0.2325 g (302, 0.0340 6 1430. - 11. 0.2291 g Sbbt.: 

CllHloNBr. Ber. N 5.64. Gef. N 5.30. 

E i n w i r k u n g  v o n  T e t r a p h e n y l - h y d r a z i n  auf d a s  R a d i k a l .  

In 30 ccm siedendes Toluol wurde langsam die Losung von 1 g 
Tetraphenyl-hydrazin (1 Mol.) und 2.34 g Radikal (2 Mol.) in 100 ccm 
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Toluol eingetropft '). Die violette Farbe des Radikals macht beim 
Eintropfen bald einer braungelben Platz. Nachdem alles eingetropft 
war, destiliierte man das Benzol im Vakuum sb. Der noch fliissigct 
Ruckstand erstarrt bei der Kiihlung rnit Eis grobenteils unter Aus- 
scheidung von Hydrazin. Dieses ivurde ibgesaugt und mit Ather 
gewsschen (2 g). Nach dem Umkrystallisieren wurde es durch 
Schmelzpunkt und Nischprobe identifiziert. 

Zur Mutterlauge tropft man, nachdem sie rnit etwas Benzol ver- 
diinnt ist, vorsiihtjg benzolische Bromlosung, bis sich Bromwasser- 
stoff-Entwicklung bemerkbar macht (von geringen Mengen Hydrazin !). 
Hierbei scheidet sich ein Bromid als tiiefgriines 01 aus, das beim Ah- 
kiihlen erstarrt und nach dem Abpressen auf Ton ein schwarzgriines 
P u l ~ e r  darstellt. Dieses lost sich in- Chloroform mit tiefgriiner Farbe, 
schwerer in  Alkohol, gar nicht in Ather v i e  N, &"-Diphenyl- 
d i  h y d r o  p h e n a z i n  3. Zur Gewinnung des Dihydro-phenazins wurde 
nach W i e l a n d  a) in alkoholischer Suspension niit Zinkstaub und Eis- 
essig reduziert und weiter verarbeitet. Den Ruckstand zog man mit 
Benzol aus und fallte mit Alkohol. Nach Wiederholung des Ver- 
fahrens schmolz die graugrtine Substanz bei 169-174O (Wie land  
172-175'). 

E i n w i r k u n g  von S t i c k s t o f f d i o x y d  auf d a s  Rad ika l .  
I n  eine Liisung von 5 g Hydrazyl in 200 ccm reinem, trocknem 

Benzol wurde sorgfaltigst getrocknetes Stickstoffdioxyd eingeleitet, 
das aus nitrosen Gasen durch Vereinigung rnit Sauerstoff erhalten 
war. Nachdem die Farbe in gelbrot umgeschlagen war, wurde das 
Benzol im Vakuum abdestilliert, bis sich die Substanz abschied. Zur 
Reinigung wurde sie aus einer Mischung von 40% Essigester und 
600/0 Alkohol umkrystallisiert. Man erhielt so grobe, rote Spiefle 
mit blauem bis blauschwarzem Oberflachenschimmer, die unscharf bei 
156-157° unter Zersetzung schmolzen, nachdem schon bei 1450 Sin- 
terung und Dunkelflirbung eingetreten war. Aus der Mutterlauge er- 
halt man durch Stehen noch eine kleine Ausbeute. 

Aus Eisessig umkrystallisiert, enthalt die Substanz Krystall-Eis- 
essig, der auch durch mehrtagiges Erhitzen im Vakuum auf 790 nicht 
vollig zu entfernen war. Sie ist spielend Ioslich in Aceton und Essig- 
ester, leicht in Nitro-benzol, ziemlich schwer auch in warmem Chlo- 
roform, schwer in Benzol, Ather, Methyl-, Athylalkohol und Tetra- 

]) Man kann auch so verfahren, daO man in die siddende Radikal-LBsung 
das Tetrphenyl-hpdrazin eintropft; wir erachten obige Anordnung flir zweclr- 
mriliger. 

*) A. 381, 206 L1911). 
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chlorkohlenstoff, ganz unloslich in Petrolither. Mit konz. Schwefel- 
siiure fiirbt sie sich gelb, dann olivgriin und schlieBlich braunrot 
(Unterschied vom Hydrazin). kzna t ron  und Soda fiirbt die alkoho- 
lische Losung leuchtend braunrot, nach dem Ansiiuern enthllt die 
Losung wieder Hydrazin. Beim Erhitren im Reagensrohr ist Ent- 
wicklung von braunen (nitrosen) Diimpfen zu beobachten. Bleisuper- 
oxpd oxydiert Losungen der Substanz rnit kirjchroter Farhe. 

Mikroanalyse nacli Pregl'): 3.260 mg Sbst.: 6.338 mg COs, 0 956 m g  
1330. - 4.110 mg Sbst.: 7.929 mg COz, 1.161 mg HpO. - 7.078 mg Sbst.: 
1.0398 ccm N (90, 746 mm). 

C ~ ~ H I J O ~ & .  Ber. C 52.54, H 3.18, N 17.04. 
Gef. a 52.94, 52.62, * 3.28, 3.16, 17.45. 

Oxydation des a ,  a - D i p ~ e n ~ Z - ~ . i r ~ ~ ~ ~ r o p ~ e n y Z - ~  ox!j-hydrazins. 1 g 
Oxy-hydrazin in 25 ccm Chloroform wurde mit 12 g Ble i supe r -  
o x y d  und etwas Natriumsulfat 2 Stdn. geschiittelt. Die rasch kirsch- 
rot werdende Losung wurde dann abiiltriert, das Chloroform ab- 
destilliert und mit dem 3-fachen Volumen Alkohol versetzt. Das 
ausgefallene, metallisch schimmernde, schwarzgriine Pulver (0.9 g) 
wurde aus Essigester umkrystallisiert. Einengen der Mutterlauge 
lieferte weitere Ausbeute. Man erhielt sc) kurze Prismen, die bei 
198O unter Zersetzung schmelzen. I n  Losungsmitteln losen sie sich 
(stumpf) kirschrot, i n  Ather schmutzigrot. Sie sind leicht loslich in 
Chloroform, miiSig i n  Essigester und Benzol, schwer in Ather, s6hr 
schwer in Alkohol. 

Mit Hydrochinon tritt Entfirbung ein, ebenso rnit angesiiuerter 
Jodkalium-Lihung. Mit chloroformischer Bromlosung treten Misch- 
farben auf; erst bei llingerem Stehen tritt Zersetzung eio. 

C18H1207N5. Ber. N 17.08. GeL N 17.6. 
4.88 mg Sbst.: 0.723 ccm N (70, 743 mm). 

E i n w i r k u n g  v o n  T r i p h e n y l - m e t h y l  auf D i p h e n y l - t r i n i t r o -  
p h e n y 1- h y d r  az y 1. 

I n  eine Losung yon 6 g (1.2 Mol.) T r i p h e n y l - m e t h y l  in 
60 ccm trocknem Benzol lie0 man - unter LuItausschluB in Koh'len- 
siiure-Atmosphiire - in kleinen Portionen eine Liisung von 8.2 g 
H y d r a z y l  (1 Mol.) i n  2 5 0  ccm Benzol einfliefien. Man wartete mit 
weiterer Zugabe stets solange, bis die violette Farbe des Hydrazyls 
braunrot geworden war. Die Operation dauerte so Y r  Stdn. Nach 
Stehen iiber Nacht .wurde das Benzol im Vakuum bis auf etwa 40 ccm 
abdestilliert und der nach dern Erkalten abgeschiedene Krystallbrei 

I) Hrn. cand. med. H o l t z  danken wir auch hier fiir die Ausfiihrang 
einiger Mikroanalysen. 



643 

(A) = 7 g abgesaugt und rnit wenig Ather gewaschen. Filtrat und 
Waschiither ergaben nach dem Einengen und Absaugen weitere 4.6 g 
eines braunen Pulvers (B). Das Filtrat .hiervon lieferte bei v6Iligem 
Verdunsten des Liisungsmittels ein 01, das beim Verreiben mit Al- 
kohol erstarrte (C) = 2 g. 

A wurde rnit 50 ccm Ather verrieben; der iitherunliisliche Teil 
(4.9 g) enthselt Triphenylmethyl-peroxyd und a, a-Diphenyl-B-trinitro- 
phenyl-hydrazin. Zur Trennung der beiden wurde mit 30 ccm warmem 
Benzol ausgezogen, worin das Peroxyd nngeliist blieb. Die rotbraune 
Benzol-Liisung lieferte nach dem Versetzen mit 2 Volumen heiSem 
Alkohol und einigem Stehen 3 g Hydrazin, das nach einmaligem 
Umkrystallisieren aua warmem Eisessig bei 17 l o  schmolz. Miech- 
probe rnit dem Hydrazin sohmolz bei 172*. 

Der iitherlosliche Teil von A, B und C wurden vereinigt und 
rnit Essigester extrahiert, worin nur ein. Teil (besonders von 3) nn- 
loslich ist. Man kann diese Essigester-Losung, die tiefbraunrot ist, 
rnit dem doppelten Volumen heiben Alkohols versetzen und IHngere 
Zeit stehen lassen. Da es aber hierbei durch geringe Variation der 
Alkoholmengen leicht zur Schmierenbildung kommt, erwies sich fol- 
gende Verarbeitung zweckmlbiger: Die Essigester-Losung liibt man 
freiwillig verdunsten. Der Ruckstand wurde in wenig warmem Eis- 
essig gelost. Nach liingerem Stehen scheidet sich daraus ein rot- 
braunei Pulver aus, das bei 183O sohmilzt. 

Zur Reinigung wird .es in wenig heiBem Essigester gelost und 
mit dem doppelten Volumen einer heiDen Mischung von 90 Tln. Al- 
kohol und 10 Tln. i t h e r  versetzt. Man erhllt bei ruhigem Stehen 
ein rotbraunee Pulver, unter dem Mikroskop gelbrote, zu Aggregaten 
vereinigte, kurze Prismen, die unscharf bei 182-183O unter Zersetzung 
schmelzen, nachdem einige Grade zuvor Sintern und Dunkelfarbung 
eingetreten ist. Sie sind unloslich in Alkohol und Petrolither, schwer 
liielich in Ather, miibig in Benzol, Chloroform, leicht i n  Essigester. 
Durch Bleisuperoxgd werden Losungen violettblau wie beim Hydrazin, 
Alkali ftirbt alkoholische Losungen braunschwarz, rnit Sauren wurden 
sie wieder gelbrot. Konz. Schwefelsiiure last zuerst gelb, dann oliv- 
griin; beim Stehen wird die Losung blaugriin. 

0.1290 g Sbst.: 11.7 ccm N ( 1 3 O ,  745 mm). - 3.059 mg Sbst.: 12.934 mg 
C02, 2.037 mg Hs0. 

C ~ T H W O ~ N ~ .  Bdr. C 69.68, H 4.27, N 10.99. 
Gef. )) 69.73, )) ,4.51, D 10.61. 

Der in Essigebter unl6slirhe Ruckstand war nnl6slich in Eiscssig ; Benzol, 
Chloroform entzogen ihm noch kleiae Mengen - vermutlich yon Hydrazin. 
Es hinterblieben gallertige Schmieren, auf deren Verarbeitung wir zunicbst 
verzichtet haben. 


