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80. S t e f a n  G o l d s c h m i d t  und Konrad Renn: mer die 
Einwirkung von Tetrani%ro-methan auf Triphenyl-hydrazin. 

(V. Mitteilung iiber A m i n - O x y d a t i o n . )  
[ . h s  d. Chem. Institut d. Universitat Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 18. Januar 192’2.) 
Bei den Versuchen zur  Synthese neuer T r i a r y l - h y d r a z i n e l )  

bemiihten wir uns, die Hydrasine in  Form gut krystallisierender Addi- 
tionsprodukte zu charakterisierena). Dabei lieBen wir T e t r a n i t r o -  
m e t h a n  auf T r i p h e n y l - h y d r a z i n  einwirken. Man erhiilt, wenn 
man in Atherliisung arbeitet, eine tiefblaue Lijsung, aus  der nsch 
einigem Stehen blnue, metallisch griinschimmernde, herrliche Blattchen 
auskrystallisieren3). Nach der Analyse ist der neue Kiirper als ein 
Triphenyl-hydrazin anzusprechen, in dem 2 II-Atome durch C (NO& 
ersetzt sind. Wir  kommen dann zu der Formulierung: 

(C, Hj’s N.  N: ’-‘ : c (NO&. L/ 
Diese stutzt sich auf folgende Tatsachen: aus angeuiiuerter Jod- 

kalium-Losung macht der Kgrper 2 h tome J o d  frei; e r  selbst geht 
dabei uber in  eine Leukostufe, die sich leicht wieder zum Chinon 
oxydieren 1iiBt. Wir  konnten das Leukoprodukt isolieren durch Re-  
duktion mit Zinkstaub und Essigsiiure in Atherl8sung und seine Zu- 
sammensetzung durch Analyse feststellen. Starkere Reduktion unserer 
chinoiden Substanz mit Zinncblorur fiihrt zu D i p h e n y l a m i n ;  air 
hofften in dem dabei in kleinerer Menge auftretenden Karper  dns zweite 
Spaltstiick zu fassen ; allein nach Analyse und Moleknlargewichts-Be- 
stimmung ist in ihm dss  ganze Kohlenstoff-Stickstoff-Gefuge noch er- 
halten, so da13 man ihrn folgende Formel zuweisen muB: 

(Cs Bs):, N. N H .  Cs Hc . CH: N. O H  (p) .  
Noch nicht bewiesen ist an obiger Formulierung nur die Stellung 

der C(NOs)&ruppe, von der man noch nicht weiB, ob sie in ortho- 
oder para-Stellung steht, a iewohl  die para-Stellung mehr Wahrschein- 
lichlreit fur sich hat. 

Wir beabsichtigten, angeregt durch die groI3e Reaktionstiihigheit 
des Tetranitro methans gegeniiber dem Triphenyl-hydrazin, auch die 

I)  s. vorhergehende Mitteilung S. 638. 
a) Denn die Triaryl-hydrazine sollten, mie das Triphenyl-methan und 

seine Homologen, entsprechend den W e r  n erschen Versuchen und Uber- 
legungen (B. 39, 1275 [1906]) grole Ncigung zur Bilduog yon Additions- 
verbindungen zeigen. 

8) Die Reaktion ist ein LuBerst empfindlicher Nachweis des Triphenpl- 
hydratins. 

Wir konnten solche jedoch nie beobachten. 
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Einwirkung desselben auf andere Korperklassen zu uuterauchen, ala 
die Arbeiten von E r i c h  S c h m i d t  und €1. F i s c h e r ' )  erschienen. 
Wir haben deshalb davon Abstand genommen. 

Beechrei bung der Verenche. 
Zur eisgekuhlten Liisung von 2.6 g T r i p h e n y l - h y d r a z i n  in 

100 ccm trocknem Ather gibt man allmiihlich die iitherische Lasung 
von 1.96 g (1 Mol.) T e t r a n i t r o - m e t h a n .  (UberschuQ derselben ist 
zu vermeiden.) Nach mehrstiindigem Stehen bei LuftabschluB saugt 
man die blaugriinen, schillernden Bliittchen ab und wgscht mehrmals 
rnit Ather nach (Ausbeute: 3.0 g). 

Zur Reinigung lost man in wenig Chlorororm unter schwachem 
Erwarmen ond la5t nach Zusatz von 5 Volumen Ather ruhig stehen. 
Man erhiilt die Substanz so in  reinem Zustand zur Analyse, sie zer- 
setzt sich im Schmelzrohrchen plotzlich unter Entwicklung von Stick- 
oxyden bei 107O. 

I n  i t h e r  liivt sie sich rnit violettblauer Farbe schaer, in  andern 
Liisungsmitteln mit kornblumenblauer, leuchtender Farbe. In Chloro- 
form ist sie leicht liislich, sehr schwer in  Alkohol. Mit iitherischer 
Salzsaure fLrben sich die Losungen gelb, nicht durch Eisessig; gelbe 
Losungen werden durch Alkalien wieder blau; rnit konz. Salzsiiure 
oder Schwelelsiiure tritt Gelbllrbung ein, nach ganz kurzem Stehen 
Entfiirbung unter Abscheidung eines braunschwarzen Pulvers. Mit 
alkoholischem Kali farbt sich der Kiirper gelb unter volliger Zerset- 
zung. Zinkstaub und Essigslure in  alkoholircher oder iitherischer Lii- 
sung bewirkt Entfiirbung. 

0.1079 g Sbst.: 0.2181 g CO9, 0.0396 g HsO.. - 0.1213 g Sbst.: 15.9 ccm 
N ( 1 7 O ,  757 mm). 

ClgHl,0qN4. Ber. C 62.97, H 3.56, N 15.47. 
Gef. * 62.75, n 4.11, B 15.37. 

Mole k u Ia r  gcw ic  h t s- B e s t im m u n  g (Gefrierpunkts-Erniedrigung) : 

17.88 g Benzol; 0.0716 g Sbst.: d = 0.0580. 

T i t r a t i o n :  Eioe Losung der Substanz in wenig Chloroform und 200 ccm 
Peroxyd-freiem Kther wurde in mit Schwefelshre angesiiuerte Jodkaliom- 
LBsung (0.5 g R J) unter hiiufigem Umschiitteln eingetragen. Man verdiinnte 
mit sehr vie1 Wasser und titrierte nach Zusatz von Stiirkelkung mit Thio- 
sulfat zuriick: 

Ber. MoL-Gew. 362. Gef. Idol.-Gew. 358. 

0 2264 g Sbst.: 12.7 (ber. 12.5) ccm "/lo-ThiosulEat. 

') B. 53, 1529 119201; B. 64, 1414 [1921]. 
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Rediikt idn zur  L e u k o s t u f e .  
3 g Substanz in 125 ccm absol. Ather, 8 g Zinkstaub und 1.5 g 

Eisessig werden auf der Schiittelmaschine geschiittelt, bis die L6sung 
gelbrot ibt (l/r Stde.). Man filtriert unter Kohlensaure ab, wiischt im 
Kohlensaure-geliillten Scheiddricbter 2-ma1 rnit Wasser und destilliert 
den Ather ohne Trocknung im Kohlensliure-Strom ab. Die zuriick- 
gebliebenen graugriinen Bllittchen werden in Ather gelost und rnit 
Petrolather (Sdp. 70-90°) oersetzt. Von ausgeschiedenen Flocken 
filtriert man rasch ab und engt irn Vakuum-Exsiccator ein. Man 
erhiilt so viillig reine, zuerst farblose, dann oberfllichlich schwach griine 
Krystalle, die abgesaugt und im Vakuum getrocknet werden. 

Sie schmelzen im Kohlenslure-geltillten Capillarrohr unter Zer- 
setzung und Abgabe von Stickoxyden bei 85O, nachdem sie sich schon 
von 75O an dunkel geflrbt haben. Beim Erhitzen auf dem Spate1 
werden sie hell-, dann dunkelblau und schwarz und verpuffen schlieB- 
lich wie die chinoide Stufe. In Ather sind sie leicht ltt’ilich, schwerer 
i n  Alkohol, Essigester, Tetrachlorkohlenstof~. An der Luft, augen- 
blicklich auf Zusatz von Bleidioxyd, wird der chinoide, blaue KBrper 
zuruckgebildet, 

N (1So, 740 mm). 
0.1286 g Sbst.: 0.2965 g COa, 0.0538 g HaO. - 0.1192 g Sbjt.: 15.9 ccm 

Cl9B1604N4. Bet-. C 62.64, H 4.39, N 15.38. 
G6f. s 63.88, s 4.68. 15.18. 

S p a i t u n g  d e s  Ch inons  rnit Zinnchloriir .  

Zur Losung von 3 g cliinoider Verbindung (rein!) i n  200 ccm 
Ather gibt man allmahlich die L6sung von 30 g Zinnchloriir in 
150 ccm Ather und 9 g Salzluregas. Die L6sung erwDrmt sicb, wird 
braunrot unter Abscheidung eines braunen Niederschlages, der auch 
bei Abhderung der Bedingungen nicht zu umgehen ist. Man saugt 
vom Niederschlag ab (2 g), wlscht die Atherlosung zur Entfernung 
des Zinns wiederholt rnit Natronlauge, dann mit Wasser; Ather- 
liisung und Waschwasser farban sich hierbei gelb. Nach dem Trocknen 
mit Natriumsulfat destilliert man den grodten Teil der AtherlSsung 
ab und uber1”at den Rest der Verdunstung. Der gelbe, krystalline 
Riickstand wird mit wenig Alkohol verrieben und vom UnlBslichen 
(A) abgesaugt. Aus dem Filtrat krystallisiert nach dem Abdunsten 
D i p h e n y l a m i n  aus, das dkrch Schmelzpunkt und als Nitrosamin 
charakterisiert wurde. 

Der braune Riickstand wird in  siedendem Alkohol gelost und 
in die Losung Schwefelwasserstoff eingeleitet, bis die Liisung gelbrot 
geworden ist. Man saugt vow Schwefelzinn ab, verdunnt das Filtrat 
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mit Waeser und zieht mit vie1 Ather aus. Nsch dem Verdampfen 
hinterbleibt noch 0.05 g gelben IGrpers  (A), die durch Schwefel ver- 
unreinigt sind; dieser l5Bt sich durch Schwefelkohlenstoff entfernen. 
Die gelbe Substanz schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus  Benzol 
bei 175O; sie lost sich i n  verdunnter Salzsiiure; beim Erwarmeli wird 
die Liisung violett und scheidet Flockeo ans. 

Mikroanrlyse Dr. S c h o l l e r :  3.012 mg Sbst.: 8.305 nig COX, 1.510 mg 
II2O. - 1.534 mg Sbst.: 0.222ccm N ( ]&So,  737 mm). 

CI9H17ON~.  Ber. C 75.'25, H 5.61, N 13.86. 
Gef. i)  75.22, a 5.61, >) 13.Gl. 

hfol e k 11 1 a r g e  wic  h t s  - Ees t im m u  n g nach dcr von Eas t verbesscrten 

Iikungsmittel Pyridin: 0.0090 g Sbst. in 0.072 g Pyridin; IConzentration 
I3 a r  gerschen Mcthode: 

der Liisung znisclien 0.52-n. tiud 0.37-8. 
Der. M01:Gew. 303. Gef. Nol.-Ocw. kleiner als 337, groBor als ?40. 

81. Hjalmar Johansaon und S i d n e y  M. Hagman: Zur 
Kenntnie der j3-hrtlogen-aubstituierten Fettslluren und der 

&Lactone. 
(Eingegangen am 21. Januar 1922.) 

Nach einer urspriinglich von E. E r 1 e n m e  y e r I)  aufgeworfenen 
und von nachfolgenden Forschern und Lehrbuoh-Verfassern akzep- 
tierten Hypothese sollte sich die bekannte Zersetzung der @-halogen- 
substituierten SBuren mit Sods in Natriumhalogenide, Kohlensiiure und 
Olefin-Kohlenwasserst offe iiber nicht fur bestiindig angesehene /%Lac- 
tone vollziehen. Freilich erhielten nicht lange danach A. E i n  h o r n  
und Mitarbeiter Substanzen, die mit Beetimmtheit als &Lactone auf- 
zufassen waren. Ihre  Existenz glaubte man jedoch erkliiren zu 
konnen durch eine allerdings nicht klargelegte, aber auE Grund von 
Analogieschlussen angenommene, stabilisierende Wirkung der Nitro- 
gruppen, die diese ersten ,%Lactone entbielten. Obgleich diese An- 
zahl sich seitdem erheblich vergriiflert hat'), scheint dooh die Ansicht, 

I) B. 13, 305 [lSSO]; 14, 320 [1851]. 
a) Ausliihrliche Literaturangaben bei Hj. J o h a n s s o n ,  BNQgra enkla, 

alifatiska p-laktonera, Dissertation, Lund 1916 (C. 1916, I1 557). D e n  hier 
gegebenen Verzeichnis bekannter PLactone miissen noch die Lactone des 
4-Diphenyl- und 4-Dimethyl-carboxy-methyl-chinols hinzugefugt werden, deren 
Beschreibung durch H. S t a u d i n g e r  der Aufmcrksamkeit des Verfassers 
leider entgangen ist (B. 41, 1355 und 1358, PuBnote 119081); siehe such 
E. Ott:  ,Neuere Untersuchungen iiber Lactone, 1907- 1915(<, Sarnmlung chem. 
und chem -techn. Vortrlge 26 [19.'0]. 

Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LV. 43 


