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Ather und Petrolither. Nach dem Animpfen und einigem Stehen er-
hilt man farblose, abgeschriigte, prismatische Xrystalle, die bei 146 —
1470 unter Zersetzung mit schwarzbrauner Farbe schmelzen, nach-
dem sie sich schon bei 144° schwachrot geldrbt haben. Sie losen
sich langsam, aber reichlich in Benzol, leicht in Chloroform, schwer
in Ather, in Petrolather sind sie fast unléslich. In konz. Schwefel-
siure losen sie sich unter Zersetzung mit gelbgriiner Farbe.
0.1048 g Shst.: 4.33 cem N (159 746 mm).
CioH3sONs. Ber. N 5.02. " Gel. N 492,

79. Stefan Goldschmidt und Konrad Renn: Zwei-
wertiger Stickstoff: Uber das «,«-Diphenyl-S-trinitrophenyl-
hydrazyl.

(IV. Mitteilung itber Amin-Oxydation.)

[Aus dem Chem. Institat der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 18. Januar 1922)

Das Hexaphenyl-tetrazan, das der eine von uns (G.)!) vor
9 Jahren beschrieb, ist in festem Zustand farblos, in Ldsung bei 0°
tiefblau. Die Farbe entspricht der fast volligen Dissoziation des
Tetrazans in zwei Molekille Triphenyl-hydrazyl, der stirksten
Radikal-Dissoziation, die wir im Gebiete organischer Stickstoff-Ab-
kémmlinge bis jetzt kennen. Aber das blaue Triphenyl-hydrazyl
zeichnet sich, wie schon in der vorhergehenden Abhandlung? erwihnt
wurde, durch auBlerordentlich groBe Unbestiindigkeit aus. Man mufite
deshalb versuchen, zu Homologen des Triphenyl-hydrazyls zu
gelangen, die bestindiger waren, aber dabei dhnliche oder noch weiter-
gehende Dissoziationsverbiltnisse aufwiesen. Als Ausgangsmaterial
schienen besonders Hydrazine geeignet, die am §-Stickstoffatom in
para-Stellung substituiert waren, also von folgendem Typ:

(CsHHN.NH..  ).R.
N/

Wenn man R = CH,;, C;Hs, OCH,, N(C: H;); setzt, so wire von
Interesse gewesen, ob nach der Dehydrierung zum Hydrazyl eine
gleiche Stufenfolge hinsichtlich der Dissoziation festzustellen war, wie
sie Wieland bei den Tetraaryl-hydrazinen?®) beobachtet hat.

Wir baben versucht, solche noch unbekannte Hydrazine sowohl
nach der Synthese von Wieland?'), wie auch nach der wenig durch-
sichtigen Synthese von Busch?®) aufzubauen, allerdings obne jeden

1 B. 53, 44 [1920] %) S.616.

% B. 45, 2600 [1912]; 48, 1078 [1915].
) B. 48, 1121 [1915]. %) B. 40, 2099 [1907).
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Erfolg. Wir haben zwar die Hydrazine manchmal nachweisen, jedoch
nie in krystallisierter Form erhalten k8nnen. Auch andere Versuche,
auf dem Wege der Stickstoff-Stickstofi-Paarung eine neue Synthese
tertidsrer Hydrazine zu bewerkstelligen, waren ebeuso erfolglos. Wir
beabsichtigten danuv, ausgehend vom asymm. Dipheunyl-hydrazin,
unser Ziel zu erreichen. Unser Weg sollte folgender sein:

(L) (CeH)aN.NH, + 0:{ \ ;0 —» (1) (CeHs,N. N/\ >;o

H, 2y (II1) (CGIIS)ZN NH. /—> OH Methyherung

(Iv.) (CsHs)zN.NH.<_>.OCHa.

Es ist uns die Kombination von Chinon und Diphenyl-hy-
drazin zu Chinoun-diphenylhydrazon (IL.) gelungen, auch die
Reduktion zur Leukostufe (II[.) lie8 sich austiihren; aber die Me-
thylierung der Leukostufe blieb auf verschiedenen Wegen erfolglos.

Unser Ziel erreichten wir erst, als wir Diphenyl-hydrazin
mit Trinitro-chlor-benzol!') kombinierten. Wir erhielten so das
a,x-Diphenyl-B-trinitrophenyl-hydrazip:

NO,

2(CG}15),N.NHg+Cl< >No, —

NO,
NO;

(CeHsuW N .NH.< >‘No, + (CsHy); N NI, HOL.
NO,

Das Hydrazin ist ein prichtig krystallisierender, gelbroter Kérper,
der sich gerade entgegengesetzt den Erwartungen, die man nach den
Erfahrungen Wielands bei den Tetraaryl-hydrazinen hegen konnte,
auflerordentlich leicht dehydrieren 1aBt.

Schiittelt man eine Losung des Hydrazins in Benzol oder Chloro-
form kurze Zeit mit Bleidioxyd, so firbt sie sich tief violett wie
Losungen von Kaliumpermangarnat. Beim Einengen der violetten
Lésung im Vakuum erhilt man oft ' em groBe, schwarzviolette,
metallisch schimmernde Krystalle; die wiederum Kaliumpermanganat
zum Verwechseln &hnlich sehen. Diese Krystalle l6sen sich in or-
ganischen Solvenzien mit tief violetter Farbe. Die Dehydrierung

1) Tertidre Hydrazine haben auch- M. Giaa und F. Cherchi aus
asymn. disubstitujerten Hydrazinen und Trinitro-anisol dargestellt: G. 49,
1T 152 [1920]
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entspricht also der Uberfibrung des Hydrazins in das véllig mono-
molekulare Hydrazyl:

NOa 1\'02
(CsT) N. NH< \NO; —H, (Coll;:N.N \ \No,
NOQ N’O7

Wir haben hier das Analogon des Schlenkschen Tri-
biphenylyl-methyls?!) in der Stickstoff-Reihe vor uns.

Das neue Hydrazyl zeichnet sich im Gegensatz zu anderen be-
kannten Derivaten des zweiwertigen Stickstoffs?) durch groBe Be-
stindigkeit aus, so. dall es leicht gelungen ist, den Beweis der
vélligen Monomolekularitit in Losungen durch Molekulargewichts-
Bestimmung zu fiihren. Diese Lésungen zeigen beim Abkiihlen mit
Ather-Kohlensiure keinerlei Farbaufhellung, so daB auch bei didser
tiefen Temperatur die Dissoziation unverindert besteht.

Wir hatten wegen der groBen Bestindigkeit des neuen Hydrazyls
zuerst Zweifel an der Xonstitution unseres Hydrazins, haben aber
durch Reduktion mit Zinnchloriir in Ather die Formel einwandfrei
beweisen konnen. Wir erhielten dabei die 2 Spaltstiicke Diphenyl-
amin und Tetramino-benzol; das Diphenylamin lief sich durch
seinen Schmelzpunkt und als Nitrosamin, das Tetraminc-benzol?)
durch Kondensation mit Bepzil und Oxydation mit Ferrichlorid cha-
rakterisieren:

NO, NH,

2(CeT:) N.NH / > NO, E2H_ (C.H,), NH + H;N. < > NII,
NO: NH2

+ 6H;3 0.

Wenn das Hydrazyl in Losungen recht bestindig ist, so erweist
es seine Radikal-Eigenschaften andererseits durch seine groBe Re-
aktionsfihigkeit: Es fihrt Hydrochinon in Chinon iiber und
wird dabei selbst zum Hydrazin*) reduziert. Der Farbenumschlag
ist so scharf, dafl man Hydrazyl-Losungen mit Hydrochinon-Lésungen
bekannten Gehalts titrieren kann. Das Chinon liel sich auBerdem
nach Willstitter®) nochmals titrieren:

1) A. 872, 1 [1910).

N Wieland, B. 45, 2600 [1912]; 48, 1078 [1915] — Goldschmidt,
B. 53, 44 [1920]; sieche anch vorhergehende Abhandlung.

3 B. 80, 541 [1897).

) Uber analoge Reduktion des Tripbenyl-hydrazyls: B. 33, 35 [1920].

5) B. 42, 2165 [1909].
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Q(Cslls)nN N Cs IL(NO/):} +CGH4(0}I)2 —>
: CsH, 02 -+ 2(CG }]5)1N NH.CsH, (NO[)Q

Damit ist zugleich der liickenlose Konstitutionsbeweis des neuen
Hydrazyls geschlossen.

Halogen wirkt sofort auf das Hydrazyl; mit chloroformischen
Bromldsungen 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!) (IL); dies 1a8t
sich erweisen dadurch, daB der neue Korper wieder zu einem Radikal
dehydrierbar ist, sowie durch reduzierende Spaltung. Man erhalt
hierbei ein noch unbekanntes, wahrscheinlich in para-Stellung sub-
stituiertes Brom-diphenylamin und Tetramino-benzol

(CsHLN.N. CGH,(NO,)3 +Br —> (L) [(CsHs)s N.N(Br) . CsHa(NOs)s]

—> (L) p, >N N CoHi(NOs)

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

Im Gegensatz zu andgren bekannten Radikalen?) des zweiwer-
tigen Stickstoffs vereinigt sich das neue Radikal nicht mehr mit
Stickoxyd ; 1iBt man das Radikal bei der Temperatar von siedendem
Toluol auf Tetraphenyl-hydrazin, das hier eben in Diphenyl-
stickstoft zu dissoziieren beginnt?), einwirken, so verbrauchen zwei
Molekiile Hydrazyl ein Molekiil 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 Riickbildung des
Hydrazins dehydrierend, indem es das Tetraphenyl-hydrazin in N, N
Diphenyl-dibydrophenazin®, CGHA<§E8°§5§>CGH‘ iberfiihrt.
Auf Phenole und Amine wirkt das Radikal ebenialls dehydrierend,
wir haben die dabei entstehenden Produkte noch nicht untersucht?),

1) Vielleicht entstehen dabei kleine Mengen Bromwasserstoff; iiber ana-
loge Umlagerung von Halogen-aminen s, Ca, Haway, Soc. 17, 797, 1047
[1908). — Goldschmidt, B. 46, 2733 [1913].

7 Wieland, l.c.; Goldschmidt,l.e. 3% Wieland, A.881, 206 [1911).

4) Wieland und Lecher, A.892, 156 [1912]).

5 Mit Diphenylamin konnten wir in der Kilte als Reaktionsprodukt
Tetraphenyl-hydrazin durch seine Reaktionen nachweisen, aber noch nicht
krystallisiert erhalten.

Berichte d. D, Chem, Gesellschaft. Jahrg. LV, 42
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Auch mit Triphenyl-methyl setzt sich unser Hydrazyl um;
als Reaktionsprodukt haben wir einen Karper isolieren kénunen, dem
zwar die Zusammensetzung eines Kombinationsprodukts von folgender
Formel zukommt (III.). Aber diese entspricht nicht dem Verhalten,
der Triphenyl-methyl-Rest mul} gewandert sein; denn der neue Korper
1aBt sich wiederum zu einem violetten Radikal oxydieren; er ist also
wohl als ein Derivat des Tetraphenyl-methans anzusprechen.
Die Wanderung des Triphenyl-methyl-Restes (IV.) wire dann analog,
wie sie auch Wieland?') pachgewiesen hat:

CeHz (NO2)s
(Cs Hs) N'N<C(Cs Hos (11L)

ﬂ, (CGH"')3C‘€:§:>N.NH.CsHa(NOg)a (IV.)

Aber neben dieser Reaktion mull noch eine Dehydrierung des
Triphenyl-methyls stattgefunden haben; denn wir finden in der Re-
aktionsmasse einen betriichtlichen Teil unseres Hydrazyls als Hydrazin
wieder; das Dehydrierungsprodukt des Triphenyl-methyls selbst aller-
dings zu fassen, ist uns bis jetzt noch nicht gelungen.

Von besonderem Interesse ist auch die Einwirkung von Stick-
stoffdioxyd auf unser Radikal. Es reagiert damit prompt unter
Gelbfarbung der Lésung. Dampft man dlese im Vakuum ab, so er-
bilt man eine schon krystallisierende Substanz, die aber nach der
Analyse kein Stickstoffdioxyd aufgenommen hat, sondern nur durch
einen Mehrgehalt an OH gegeniiber dem Radikal sich auszeichnet.
Seine Eigenschaften zwingen wohl, ihm die Formel eines Oxy-hydrazins,
einer bis jetzt noch nicht bekannten Korperklasse, beizulegen. Seine
Entstebung wire dann wobl folgenderma8en zu formulieren:
(Cs’Hs)aN.N.Cng(NOy); NO?)— (CGH-s)iN.N-Cst(NOz)z

O0.N:0
H0 . (CoHy)sN.N.Cs Hy (NOss.
OH

Wir stiitzen die Formulierung vorlaufig auf folgende Tatsachen:
Die Verbindung ist eine Siure, sie lost sich in Carbonat mit roter
Farbe, véllig verschieden von unserem Hydrazia. Bei der Reduktion
mit Zinnchlortir konnten wir weder Diphenylamin noch Tetramino-
benzol erhalten, wahrscheinlich entstehen cyclische Korper. Auch
p-Oxy-diphenylamin war nicht nachzuweisen, das hitte entstehen
miissen, wenn die OH-Gruppe vom Stickstoff in einen Benzolkern
gewandert wire. Bei der Oxydation entsteht ein neuer in Lgsungs-

) B. 52, 896 [1919).
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mitteln mit kirschroter Farbe loslicher Korper, der sich von unserem
Radikal auBler durch die Farbverschiedenheit noch dadurch unter-
scheidet, dall er mit Brom nur trige und allmihlich reagiert. Er ist
also wohl als ein Radikal mit vierwertigem Stickstoit (V.) anzu-
sprechen, als ein Abkémmling des Diphenyl-stickoxyds?) von Wie-
land, und ist ebenso bestindig wie das Dinitro-diphénylatickoxyd.

(Ce M)y N.N.CeHa(NO:)s (V).
0

Dieser sehr merkwiirdige und theoretisch interessante Reaktions-
verlauf bedart natiirlich noch weiterer experimenteller Belege; er er-
offnet aber zugleich einen Weg zur Bearbeitung der Oxy-bydrazine,
dessen Begehung in Angriff genommen ist,

Das Hydrazyl wird bei lingerem Steben am Licht verindert;
es entlirbt sich unter Riickbildung von Diphenyl-trinitrophenyl-hy-
drazin, andere Produkte konnten wir noch nicht isolieren. Gegen
Sauerstoff ist es, wie schon die Darstellung beweist, unemplindlich.
Hierdurch wird eine Formulierung mit dreiwertigem Kohlenstoff, zu
der man etwa durch die Wanderung von Triphenyl methyl oder Brom
gelangen kinnte, ausgeschlossen.

Die Hydrazyle und das Thiele-Wernersche Prinzip.

Thiele?) und spiiter Werner?) haben die Existenz der freien
Triaryl-methyle durch die besonders starke Beanspruchung erklart,
die die Methan-Valenzen durch die drei Aryl-Gruppen erfahren. In
besonders klarer Form hat Werner diese Uberlegungen im wech-
selnden Affinititswert einfacher Bindungen ausgedriickt und durch
experimentelles Material zu stiitzen versucht. Im AnschluB daran
spricht man dann von der Affinititsbeanspruchung bestimmter Radi-
kale, z. B. des Triphenyl-methyls, Anschauungen, die besonders von
Schmidlint), Skraup?), Meer wein®) und anderen?) verwendet und
ausgebaut wurden. Die leichte Dehydrierbarkeit des Triphenyl-hy-
drazins und vor allem die Existenz des fast monomolekularen Triphenyl-
hydrazyls standen, worauf schon frilher hingewiesen® wurde, in

) Wieland und Offenbicher, B.47, 2118 {1914}, — Wieland
vnd Roth, B. 53, 210 [1920]

% A. 319, 134 (1901].

3 B. 39, 1278 [1906]. ) Schmidlin, Triphenylmethyl.

5 A.419, 1. 6 A. 419, 121,

7 Staudinger, A. 384, 38. — Pfeiffer, A. 383, 92.

8 B, 53, 48 [1920).

42*



634

merkwiirdigem Gegensatz zu diesen Anschauungen, denen iibrigens in
der Reihe der Tetraaryl-hydrazine schon das Tetrabiphenylyl-hydrazin
von Wieland (es zeigt entgegen den Erfahrungen in der Kohlenstoff-
Reihe viel geringere Dissoziationsneigung als das Tetraphenyl-hy-
drazin) sich nicht fiigt. Die in dieser und der vorhergehenden Abhand-
lung beschriebenen Hydrazyle zeigen erneut,SdaB zur Erklarung ibrer
Dissoziationsstirke diese Anschauungen nicht herangezogen werden
konnen. Einige Beispiele mdgen das beleuchten.

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

a,a’- Diacetyl-tetraphenyl-tetrazan << @, a-Dibenzoyl-tetraphenyl-te-
frazan << a,a'-Diacetyl-tetra-p-tolyl-tetrazan << &, @'-Dibenzoyl- tetra-p-
tolyl-tetrazan << Hexaphenyl- tetrazan << @, «- Diphenyl-8-trinitrophe-
nyl-hydrazyl.

Vergleichen wir damit die Valenzverteilung, wie sie sich unter
Benutzung obiger Anschauungen gestalten wiirde’):

CsHs==N......... N == Cs Hs Wir sehen, daf der Hy-
CoHy == | drazin-Wasserstoif im Tri-
CeHymmN...... N = (s H; phenyl-hydrazin keinesfalls
CH; .COmm | beweglich sein sollte. Wei-
CeH;=N.... N == Gl terhin solite sich — wenig-
CGHE?-N !{ .- stens qualitativ beim Ver-
sH; R N,. - 7 : . )
CeHs.CO mB ) 7 gleich der einzelnen Hydra
X0 zyle — Folgendes ergeben:
CoHe = 2 Die Benzoesiure ist eine

¢t N N \No . v
CeHgmm D s rovrees .' N\ stirkere Saure als Phenol,
NO, die  AblSsungsarbeit des
~0 Wasserstoffatoms der OH-

CeHs=—0....... H CH;.CmmO..H

Gruppe ist bei der Benzoe-
siure kleiner als bei Phenol, kleiner als bei der Essigsiure (Essig-
siure hat kleinere Dissoziationskonstante als Benzoesiure). Man mufl
also, wie in der Tabelle angedeutet, eine Abnahme der Dissoziation
vom Triphenyl-hydrazyl zum a-Benzoyl-dipbenylhydrazyl erwarten;
der Versuch zeigt, daB der Abfall sogar sehr stark ist. Dann miiflite
aber auch die Dissoziation zunehmen von der Benzoylverbindung?)
zur Acetylverbindung. Die obenstehende Dissoziationsreibe ergibt
das Umgekehrte.

1) Dicke Striche bedeuten starke Beanspruchung; verschiedene Stirke der
Striche bedeutet qualitativ vergleichende Beanspruchung; Punkte bedeuaten
schwichere Beanspruchung, ausgedriickt durch abnehmende Zahl. Diese Art
der Darstellung siche Schmidlin, Triphenylmethyl.

?) Da die Benzoyl phenyl-imido-Gruppe weniger Affinitit beanspracht
als die Acetyl-phenyl-imido-Gruppe.
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Ersatz der beiden Phenylgruppen im Diphenyl-a-benzoyl-hydrazyl
durch Tolylgruppen und andere Aryle sollte die Dissoziations-
fibhigkeit des Hydrazyls nicht veriindern. Das ergibt folgende
Uberlegung: die Tolylgruppe z. B. beansprucht mehr Affinitit als
die Phenylgruppe; also bendtigt die Benzoyl-p-tolyl-imido-Gruppe
weniger Aflinitit zur Absiittigung als die Benzoyl-phenyl-imido- Gruppe;
andererseits benGtigt die Tolylgruppe am zweiten Hydrazin-Stickstoft
um den gleichen Betrag mehr an Affinitit. Der fiir die dritte Valenz
tibrig bleibende Teil bleibt also unverindert. Der Versuch stimmt
nicht iiberein.

Auch die Existenz des monomolekularen Diphenyl-trinitrophenyl-
hydrazyls entspricht nicht den Uberlegungen, die sich folgendermaBen
gestalten miiBten: Im Pikramid sind die an Amidostickstoff ge-
bundenen Wasserstoifatome sehr unbeweglich. Dagegen 138t sich der
Stickstoff leicht vom Kohlenstoff trennen. Ersetzt man eines dieser
unbeweglichen Wasserstoifatome durch die wenig Affinitat bean-
spruchende Diphenyl-imido-Gruppeé, so ist ein Auflerst schwer dehy-
drierbares Hydrazin zu erwarten. Im Versuch kommen wir zum mono-
molekularen Hydrazyl, zum #HuBerst leicht dehydrierbaren Hydrazin ).

Diese Beispiele beleuchten zur Geniige die Tatsache, daB man
von einet beksdunnten Affinititsbeanspruchung voo Radikalen?®), im
Gebiete der Hydrazyle jedenfalls, nicht sprechen kann. Diese, be-
sonders das Diphenyl-trinitrophenyl-hydrazyl, gehorchen auch nicht
den GesetzmiBigkeiten, die Wieland fur die Dissoziation der Tetra-
aryl-hydrazine festgestellt haf.

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

Beschreibung der Versuche.
Benzochinon-diphenylhydrazon.
Zur Losung von 1.84 g {1 Mol.) asymm. Diphenyl-hydrazin
in 10 ccm Essigester und 1 ccm Eisessig gibt man unter Kiihlung

+ i s . CeH;

) Im Zusammenhang damit ist das Isomere Hydrazin (02N Ce H3>N'
NH.C¢Hs von besonderem Interesse; wir sind mit dessen Untersuchung be-
schiftigt; indes haben wir bereits qualitativ festgestellt, daB es kein -disso-
zilerendes Tetrazan liefert.

%) Uber dhnliche Erfahrungen bei der Elektrolyse quaternirer Ammonium-
verbindangen (leichte Abtrennung von Phenyl) s, B. Emmert, B.d42, 1507
(1909]; s.a. v. Braun, B. 49, 501 [1916].
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mit Kiltemischung allm@hlich eine Lésung von 1.08 g (1 Mol.) Chi-
non in 15 cem Essigester. Nach ungefihr 7/, Stde. beginnt eine
lebhalte Stickstoif-Entwicklung, die auch durch stirkere Kiihlung nicht
zu umgehen ist. Man Jdt iiber Nacht stehen und saugt vom abge-
schiedenen Chinhydren ab, Das rotbraune Filtrat wird mit Wasser,
dann mit Sodalésung und schieBlich wieder mit Wasser gewaschen,
mit Natriumsulfat getrocknet und auf dem Wasserbad eingeengt. Bei
allméhlichem Verdunsten des Essigestets scheiden sich dann grofie
Platten mit blaurotem Oberilichenglanz aus, die nach einmaligem
Umkrystallisieren aus Alkokol oder Benzol bei 136° schmelzen und
rein sind (Ausbeute 1 g). Sie sind schwer loslich in Ather, Petrol-
ather, Tetrachlorkohlenstofi, leicht in warmem Benzol und Alkohol.

Die Verbrennung st eB auf unerwartete Schwierigkeiten; richtige Werte
erhielten wir erst, als wir iiber Kaliumbichromat und 5 Stdn. im feuchten
Sauerstoff-Strom verbrannten. Die Stickstofl-Bestimmung lieferte weder nach
Dumas noch nach Kjeldahl richtige Werte.

0.1355 g Sbst.: 0.3925 g CO,, 0.0645 g H.0.

CmHuONg. Ber. C 78.80, H 5.14.
Gef. » 79.02, » 5.33.

Wegen der mangelhaften Verbrennung hielten wir den Konstitu-
tionsbeweis fir notig: Wir haben die Verbindung mit Zinnchloriir
und Salzsiiure reduziert und erhielten als Spaltstiicke Diphenyl-
amin und p-Amino-phenol, die als Nitrosamin, das letztere durch
Oxydation zu Chinon und Farbreaktionen nachgewiesen wurden.

Leonko-Stufe.

Man sittigt die Aufschlimmung von 0.23 g Sbst. in 10 ccm Alkobol mit
Ammoniakgas und leitet dann Schwelelwasserstoff cin, wobei sich allmihlich
alles 165t und Entfarbung eintritt; Auf Zusatz von Wasser fillt dann das’
Reduktionsprodukt in kleinen weillen Nidelchen aus, die mit Wasser ge-
waschen und im Exsiccafor getrocknet werden.

Sie sind in Alkohol und Ather leicht loslich, schwer in Benzol und
Petrolidther. In trocknem Zustand an der Luft ziemlich bestindig, wird die
Substanz in Losung schnell zaom Hydrazon zuriickoxydiert, besonders in
Alkohol. Alkali beschlennigt die Reaktion. Sie liefert weder mit Essig-
siare-anhydrid eine Acetylverbindung, noch liBt sie sich mit Diazomethan
oder Dimethylsulfat oder Jodmethyl methylieren.

a,2-Diphenyl-g-trinitrophenyl-hydrazin.
Man lost 3.68 g (2 Mol.) asymm. Diphenyl-hydrazin in wenig
Chloroform und gibt dazu die Lésung von 2.84 g (1 Mol) Pikryl-

chlorid in Chloroform. Unter Rotbraunfirbung und starker Er-
wirmupg tritt Abscheidung von Diphenylbydrazin-chlorhydrat ein.
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Man 158t einige Zeit stehen, saugt vom Chlorhydrat ab, engt das rot-
braune Filtrat auf etwa 15 ccm ein und versetzt heil mit dem dop-
pelten Volumen siedenden Alkohols. Beim Erkalten scheiden sich
3 ¢ Hydrazin in vollig 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 um,
aus denen die Substanz in langen, abgeschrigten Prismen krystallisiert.
Sie schmilzt bei 172—173° unter Zersetzung und Bildung braunschwarzer
Dampfe, nachdem vorher schon Sintern und@ Schwarzfirbung ein-
getreten ist.

In Ather, Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff ist der Koeper schwer
13slich, auch in der Siedehitze, ziemlich leicht in Benzol, leicht in
Chloroform, schwer in der Kilte in Eisessig und Essigester, reichlich
dagegen in den siedenden Losungsmitteln. Gegen Eisessig ist das
Hydrazin upempfindlich; durch #therische Salzséiure werden Losungen
picht verindert; man kann dies nach der Entfernung der Salzsiure
durch die charakteristische Oxydationsfarbe mit Bleidioxyd feststellen.
Dagegen tritt durch konz. Schwefelsiure Zersetzung ein; das Hydrazin
lost sich zuerst griinlich; beim Stehen wird die LoSung blaugriin,
Beim Verdiinnen mit Wasser verschwindet die Farbe uater Abschei-
dang brauner Flocken. Gelbrote Lisungen des Hydrazins in Alkohol
werden durch Atzalkali oder Ammoniak, Natriumcarbonat unter Salz-
bildung braunschwarz. Durch Ansfiuern wird unverfindertes Hydrazin
regeneriert.

Kochen in toluolischer Losung veriindert das Hydrazin nicht; da-
gegen farben sich Losuvgen in Benzoesdure-ester beim Kochen rasch
blaurot (Radikal-Bildung); liogeres Kochen gzerstért unter Braun-
firbung.

0.1529 g Sbst.: 0.3077 g CO4, 0.0477 g H;0. - 0.1677 g Shst.: 25 9 cem
N (199 749 mm).

CieHisOsN;. Ber. C 54.7, H 3.3, N 17.7.
Gel. » 54.9, » 349, » 17.79.

Reduktion des Diphenyl-trinitrophenyl-hydrazias.

Zu 1 Mol. Hydrazin, das in Ather aufgeschlammt ist, gibt man
12—13 Mol. Zinnchloriir und sattigt unter Giterem Umschiitteln mit
Salzsiuregas. Die gelbrote Farbe wird allmihlich hellgelb, das Hy-
drazin l3st sich. Gleichzeitig scheidet sich ein hellgelber Nieder-
schlag ab. Beim Stehen iiber Nacht entiirbt sich die Losung véllig.
Dann saugt man vom Niederschlag ab, schiittelt das Filtrat mit viel
Natronlauge durch, wischt und trocknet mit Natriumsulfat., Nach
dem Abdestillieren des Athers erhilt man ziemlich reines Diphenyl-
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amin, das durch seinen Schmelzpunkt und als Nitrosamin charak-
terisiert wurde.

Der abgesaugte Niederschlag enthilt noch Zion und wird zur
Entfernung desselben allmihlich in verd. Salzsiure eingetragen, in
der sich Stanniol befindet. Durch Erwirmen auf 40—50° und haufiges
Umschiitteln vervollstdndigt man die Entzinnung ionerbalb 2 Stdo.
Dann filtriert man ab, leitet gasformige Salzsfiure ein, bis sich das
salzsaure Tetramino-benzol in weilen Nadeln abscheidet: Es
lie} sich identifizieren) durch Kondensation mit Benzil — der ent-
stehende Korper schmolz bei 256° (Lit. 260°) — und durch Zu-
sammenbringen mit Eisenchlorid in wilriger Ldsung, wobei sich
stahlblane Nidelchen abschieden.

¢,a-Diphenyl-B-trinitrophenyl-hydrazyl

6 g Hydrazin werden in 90 cem trocknem, reinem Chloroform
gelost und mit 70 g Bleidioxyd, 5 g geglihtem Natriumsulfat
1 Stde. geschiittelt. Die schon nach kurzem Schiitteln tiefviolette
Losung wird vom Bleischlamm abgesaugt; das Chloroform wird dann
im Vakuum zum groBen Teil abdestilliert und der Riickstand mit
dem doppelten Volumen Ather versetzt.

Die nach mehrstiindigem Stehen, manchmal !/; cm langen, violett
schwarzen Prismen werden abgesaugt und mit Ather gewaschen
(Ausbeute 5.3 g). Die Verarbeitung der Mautterlauge liefert noch
weitere 0.3 g. Zur Reinigung werden die Permaoganat-ihnlichen
Krystalle, in wenig heiem Chloroform geldst und mit Ather versetat,
einige Stunden stehen gelassen,

Der Korper ist leicht lsslich in Chloroform, schwer in Benzol,
sehr schwer in Ather und besonders in Alkohol. In allen Lésungs-
mitteln 16st er sich mit derselben violetten Farbe wie Permanganat,
nur die #therische Ldsung hat eiuen mehr schmutzig roten Ton.

Losungen des Radikals in Toluol lassen sich chne sichtbare Verinderuog
7—8 Min, zum Sieden erhitzen. In siedendem Xylol tritt schon nach 5 Min.
merkliche Zersetzung ein, die erst nach langer Zeit beeadet ist, wobei die
violette Farbe des Radikals allméhlich der gelbroten des Hydrazins Platz
macht. Noch schueller (1—2 Min.) zeigen Lésungen in Benzoesiare-ester
beim Sieden Zersetzungserscheinangen.

In Eisessig lost sich das Radikal mit der ihm eigenen Farbe; die Losung
ist in der Kalte langere Zeit bestiindig, beim Erwirmen wird sie schnell rot-
braun. In konz. Schwefelsiure lost es sich wie das Hydrazin. AEherische
Salzsiure entfirbt Losungen desselben fast augenblicklich, Durch Atzalkali
und Ammoniak firben sich alkoholische Losuogen dunkelbraua wie das Hy-

1 B. 30, 541 [1897]
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drazin; dieses 14Bt sich nach dem Ansivern mit Salzsiure in bekannter Weise
durch seine Oxydationstihigkeit nachweisen.

0.2 g Hydrazyl wurden in sehr viel peroxyd-freiem Ather geldst
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 Ol erstarrte beim Verreiben mit Alkohol. Zur Reinigung
wurde es aus Benzol-Alkohol umkrystallisiert und zeigte dann den
Schmp. 172° des Hydrazins. Mischprobe zeigte keine Depression.
Mit Bleisuperoxyd ergaben Ldsungen die charakteristische Farbe des
Hydrazyle. Von der Aufarbeitung des anderem Spaltstiickes wurde
zuniichst abgesehen.

0.1513 g Shst.: 0.3032 g CO;, 0.0441 g HyO. — 0.122 g Sbst.: 19.1 ccm
N (20 746 mm).

C]@H]QOGN(.. Ber., C 5‘-82, H 305, N 17.77.
Gef, » 54.66, » 3.26, » 17.9.

Mol.-Gew.-Bestimmung. Gefrierpunkts-Erniedrigung in Nitro-benzol:
23.5 g Nitro-benzol. 1. 0.1388 g Sbst.: o = 0.124%. — 11. 0.3266 g Sbst.:
4 == 0289%; 24 Stdp. 4 =02320° 72 Stdn. 4 = 0.3409; 96 Stdn. 4 == 0.379°
Mol.-Gew. Ber. 394. Gef. 1. 333, 11. 336, 1 Tag 304, 3 Tage 286, 4. Tag 256.

Der etwas niedrige Wert der Bestimmung fihrt sich woh! aul beginnende
Zersetzung zuriick; dies erweisen die mit der Zeit fallenden Werte.

Titration mit Hydrochinon: 0.8351 g Hydrazyl wurden in 300 cem Ather
gelést und hierzu alkoholische Hydrochinon-Losung zuflieBen lassen, die im
Liter 5951 g eothielt. Bis zum Farbumschlag nach gelbrot wurden ver-
braucht 18.8 cem; ber. 19.6 ccm. Das Chinon wurde dann nochmals nach
Willstitter!) bestinmt. Man gab einen UberschuB von Hydrochinon,
ferner angesiuerte Jodkalinm-Ldsung und iberschiissiges, gemessenes ®/1q-
Thiosulfat zn. Das unverbrauchte Thiosulfat warde mit Jod zuriicktitriert.
Zugegeben 384.12 ccm #l10-Thiosulfat; verbrancht 12.19 cem */jp-Jodlosung.
Chinon ber. 0.1184 g, gef. 0.1145 g.

Die atherische Schicht der Titration wurde getrocknet, der Ather bis auf
einen kleinen Rest abdestilliert. Bei der freiwilligen Verdunstung erhielt
man 0.8 g roter Krystalle, die pach dem Umkrystallisieren aus Chloroform-

Alkohol den Schmp. 172° hatten und bei der Mischprobe mit dem Hydrazin
keine Erniedrigung zeigten,

Einwirkung von Stickoxyd auf das Hydrazyl

In eine Chloroform-Losung des Hydrazyls wurde in frither be-
schriebener Weise 2 Stdn. Stickoxyd eingeleitet. Die Farbe blieb
hierbei vollig ungeindert.

1) B. 42, 2165 [1919].
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Eiowirkung von Brom auf das Radikal

2 g Radikal (1 Mol.) in Chloroform gelost werden allmihlich mit
einer Losung von 0.4 g Brom (%/; Mol.) in Chloroform versetzt. Die
Reaktion geht unter ziemlich starker Erwirmung vor sich. Das Ende
der Reaktion erkennt man auch in konz. Lésung an dem Farben-
umschlag. (Ein UberschuB von Brom ist zu vermeiden, da sonst
Bildung hoher substituierter Korper unter Bromwasserstoff- Entwick-
lung eintritt, die die Reinigung splter erschweren.) Die rote Losung
wird auf dem Wasserbade eingeengt-und mit Alkohol versetzt. Beim
Erkalten scheiden sich nadelisrmige Krystalle aus, die abgesaugt
werden. Durch Umkrystallisieren aus Chloroform erhilt man die
Substanz in haarfeinen Nadelchen, die bei 179—180° unter Zersetzung
schmelzen, pachdem sie einige Grade zuvor unter Sintern dunkel
geworden sind. Sie sind fast unldslich in Ather, Alkohol und Petrol-
dther, schwer in Benzol und Essigester, sehr leicht in Pyridin und
Aceton, leicht in warmem Chloroform, ebenso in heiBem Eisessig,
mifig in kaltem. Im ibrigen gleichen die Eigenschaften der brom-
freien Muttersubstanz; wie diese liBt sich die Substanz durch Blei-
dioxyd oxydieren.

1. 0.1385 g Sbst.: 0.2325 g CO,, 0.0340 g H,0. — Il 0.2291 g Shest.:
0.0388 g HgBr. — IIL 0.1576 g Sbst.: 20.45 cem N (20°, 749 mm).
C]s HmOstBl‘. Ber. C 4558, H 2.55, N 14.8, Br 16.86.
Gef. » 45.80, » 2.75, » 149, » 16.50.

Zur Konstitutionsermittlung wurde das Hydrazin wie die Mutter-
substanz reduziert; jedoch ist Stehen iiber Nacht unerlifllich. Nieder-
schlag und Filtrat wurden wie bei der Muttersubstanz weiterverarbeitet.
Der Niederschlag wurde als salzsaures Tetramino-benzol wie oben
identifiziert. Aus dem Filtrat verblieb nach dem Abdunsten ein Ol,
das beim Verreiben mit 80-proz. Methylalkohol erstarrt. Durch Um-
krystallisieren aus 80-proz. Methylalkohol erhielt man weifle Nadeln,
die bei 64° schmolzen. Sie sind brombhaltig, leicht loslich in Methyl-,
Athylalkohol, Ather, Benzol, Chloroform, schwer in verdiinntem Eis-
essig und 80-proz. Methylalkohol in der Kilte. Mit konz. Schwefel-
siure und Nitrit firben sie sich blau wie Diphenylamin.

0.1747 g Sbst.: 7.9 cem N (13% 747 mm).
Ci1aH;oNBr. Ber. N 5.64. Gel. N 5.30.

Einwirkung von Tetraphenyl-hydrazin auf das Radikal.

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 cem
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Toluol eingetropft?). Die violetie Farbe des Radikals macht beim
Eintropfen bald einer braungelben Platz. Nachdem alles eingetropit
war, destillierte man das Benzol im Vakuum ab. Der noch iliissige
Riickstand erstarrt bei der Kiihlung mit Eis groBenteils unter Aus-
scheidung von Hydrazin. Dieses wurde abgesaugt und mit Ather
gewaschen (2 g). Nach dem Umkrystallisieren wurde es durch
Schmelzpunkt und Mischprobe identifiziert.

Zur Matterlauge tropft man, nachdem sie mit etwas Benzol ver-
diinnt ist, vorsichtig benzolische Bromldsung, bis sich Bromwasser-
stofi-Entwicklung bemerkbar macht (von geringen Mengen Hydrazin .
Hierbei scheidet sich ein Bromid als tiefgriines Ol aus, das beim Ab-
kiihlen erstarrt und nach dem Abpressen auf Ton ein schwarzgriines
Pulver darstellt. Dieses 16st sich in Chloroform mit tiefgriiner Farbe,
schwerer in Alkohol, gar nicht in Ather wie A, N'-Diphenyl-
dibydrophenazin?®. Zur Gewinnuog des Dibydro-phenazins wurde
nach Wieland?) in alkoholischer Suspension mit Zinkstaub und Eis-
essig reduziert und weiter verarbeitet. IDlen Riickstand zog man mit
Benzol aus und fillte mit Alkohol. Nach Wiederholung des Ver-
fahrens schmolz die graugrtine Substanz bei 169—174° (Wieland
172—1759).

Einwirkung von Stickstoifdioxyd auf das Radikal.

In eine L&sung von 5 g Hydrazyl in 200 ccm reinem, trockvem
Benzol wurde sorgfiltigst getrocknetes Stickstoffdioxyd -eingeleitet,
das aus nitrosen Gasen durch Vereinigung mit Sauerstolf 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 409/, Essigester und
60, Alkohol umkrystallisiert. Man erhielt so groBe, rote Spiefle
mit blauem bis blauschwarzem Oberflichenschimmer, die unscharf bei
156—157° unter Zersetzung schmolzen, nachdem schon bei 145° Sin-
terung uod Dunkelfirbung eingetreten war. Aus der Mutterlauge er-
hilt man durch Stehen noch eine kleine Ausbeute.

Aus Eisessig umkrystallisiert, enthilt die Substanz Krystall-Eis-
esgig, der auch durch mehrtigiges Erhitzen im Vakuum auf 79° nicht
vollig zu entfernen war. Sie ist spielend ldslich in Aceton und Essig-
ester, leicht in Nitro-benzol, ziemlich schwer auch in warmem Chlo-
roform, schwer in Benzol, Ather, Methyl-, Athylalkohol und Tetra-

1) Man kann auch so verfabren, daf man in die siedende Radikal-Losung
das Tetraphenyl-hydrazin eintropft; wir erachten obige Anordnung fiir zweck-
maBiger.

2) A, 381, 206 [1911]
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chlorkohlenstoff, ganz unléslich in Petrolither. Mit konz. Schwefel-
siure farbt sie sich gelb, dann olivgriin und schliefllich braunrot
(Unterschied vom Hydrazin). Atznatron und Soda farbt die alkoho-
lische Losung leuchtend braunrot, nach dem Ansduern enthilt die
Losung wieder Hydrazin. Beim Erhitzen im Reagensrohr ist Ent-
wicklung von braunen (nitrosen) Dimpfen zu beobachten, Bleisuper-
oxyd oxydiert Losungen der Substanz mit kirschroter Farbe.

Mikroanalyse nach Pregl®): 3.260 mg Sbst.: 6.328 mg COs, 0956 mg
Hy0. — 4.110 mg Sbst.: 7.929 mg COj, 1.161 mg Hy0. — 7.078 mg Shst.:
1.0398 cem N (99, 746 mm).

CisH;307Ns. Ber. C 52.54, H 3.18, N 17.04.
Gel. » 52.94, 52.62, » 3.28, 3.16, » 17.45.

Oxydation des & ,a-Dipkenyl-f-trinitrophenyl-8 oxy-hydrazins. 1 g
Oxy-hydrazin in 25 ccm Chloroform wurde mit 12 g Bleisuper-
oxyd und etwas Natriumsulfat 2 Stdn. geschiittelt. Die rasch kirsch-
rot werdende Losung wurde dann abliltriert, 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 so kurze Prismen, die bei
198° unter Zersetzung schmelzen. In Losungsmitteln l6sen sie sich
(stumpf) kirschrot, in Ather schmutzigrot. Sie sind leicht loslich in
Chloroform, miaBig in Essigester und Benzol, schwer in Ather, séhr
schwer in Alkohol.

Mit Hydrochinon {tritt Entfirbung ein, ebenso mit angesiuerter
Jodkalium-Losung. Mit chloroformischer Bromlésung treten Misch-
farben auf; erst bei lingerem Stehen tritt Zersetzung ein.

4.88 mg Shst.: 0728 cem N (79, 743 mm).

CisHi30:N;. Ber. N 17.08. Gef, N 17.6.

Einwirkung von Triphenyl-methyl auf Diphenyl-trinitro-
phenyl-hydrazyl.

In eine Lésung von 6 g (1.2 Mol) Triphenyl-methyl in
60 ccm trocknem Benzol lieB man — unter Luftausschluf in Kollen-
siure-Atmosphére — in kleinen Portionen eine Losung von 82 g
Hydrazyl (1 Mol) in 250 cem Benzol einfliefen. Man wartete mit
weiterer Zugabe stets solange, bis die violette Farbe des Hydrazyls
braunrot geworden war. Die Operation dauerte so ¥4 Stdn. Nach
Stehen iiber Nacht.wurde das Benzol im Vakuum bis auf etwa 40 ccm
abdestilliert und der nach dem Erkalten abgeschiedene Krystallbrei

V) Hrn. cand. med. Holtz danken wir auch hier fiir die Ausfibrung
einiger Mikroanalysen.
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(A) = 7 g abgesaugt und mit wenig Ather gewaschen. Filtrat und
Waschither ergaben nach dem Einengen und Absaugen weitere 4.6 g
eines braunen Pulvers (B). Das Filtrat *hiervon lieferte bei vdlligem
Verdunsten des Losungsmittels ein Ol, das beim Verreiben mit Al-
kohol erstarrte (C) = 2 g.

A wurde mit 50 ccm Ather verrieben; der atherunldsliche Teil
(4.9 g) enthielt Tripbenylmethyl-peroxyd und «,a-Diphenyl-g-trinitro-
phenyl-hydrazin. Zur Trennung der beiden wurde mit 30 ccm warmem
Benzol ausgezogen, worin das Peroxyd ungeldst blieb. Die rotbraune
Benzol-Losung lieferte nach dem Versetzen mit 2 Volumen heifem
Alkohol und einigem Stehen 3 g Hydrazin, das nach einmaligem
Umkrystallisieren aus warmem Eisessig bei 1719 schmolz. Misch-
probe mit dem Hydrazin schmolz bei 172°,

Der itherlisliche Teil von A, B und C wurden vereinigt und
mit Essigester extrahiert, worin nur ein Teil (besonders von B) un-
16slich ist. Man kann diese Essigester-Losung, die tiefbraunrot ist,
mit dem doppelten Volumen heiflen Alkohols versetzen und lingere
Zeit stehen lassen. Da es aber hierbei durch geringe Variation der
Alkoholmengen leicht zur Schmierenbildung kommt, erwies sich fol-
gende Verarbeitung zweckmiBiger: Die Essigester-Losung lafit man
freiwillig verdunsten. Der Riickstand wurde in wenig warmem Eis-
essig gelost. Nach lingerem Stehen scheidet sich daraus ein rot-
braunes Pulver aus, das bei 183° schmilat.

Zur Reinigung wird .es in wenig heilem Essigester gelost und
mit dem doppelten Volumen einer heiBlen Mischung von 90 Tln. Al-
kohol und 10 Tln. Ather versetzt. Man erhillt bei ruhigem Stehen
ein rotbraunes Pulver, unter dem Mikroskop gelbrote, zu Aggregaten
vereinigte, kurze Prismen, die unscharf bei 182—183° unter Zersetzung
schmelzen, nachdem einige Grade zuvor Sintern und Dunkelfirbung
eingetreten ist. Sie sind unléslich in Alkohol und Petrolither, schwer
Islich in Ather, maBig in Benzol, Chloroform, leicht in Essigester.
Durch Bleisuperoxyd werden Losungen violettblau wie beim Hydrazin,
Alkali firbt alkoholische Losungen braunschwarz, mit Siuren wurden
sie wieder gelbrot. Konz. Schwefelsiure list zuerst gelb, dann oliv-
griin; beim Stehen wird die Losung blaugriio.

0.1290 g Shst.: 11.7cem N (13% 745 mm). — 8.059 mg Sbst.: 12.934 mg
COg, 2.037 mg H,0.

CarHorOsN;. Ber. C 69.68, H 4.27, N 10.99,
Gef. » 69.73, » 451, » 10.61.

Der in Essigester unlosliche Riickstand war unléslich jn Eisessig; Benzol,
Chloroform entzogen ihm noch kleine Mengen — vermutlich von Hydrazin.
Es hinterblieben gallertige Schmieren, anf derem Verarbeitung wir zunichst
verzichtet haben.



