
steliendeu Menge dnrchgefiihrt werden soll. 
0.3 g bei 14 m m  Druck zmischen etmn 60-70° siedendes Pyrrolin isoliert. 

Aus  der Phosphatiiisung wurtlen 

R e g e n e r a t i o n  d e r  P y r r o l e  a u s  d e r  p e t r o l f t h e r i s c h e n  L o s u n p .  
Es re- 

sultierten 2 g eines bei 10.5 mrn Druck zwischen 7 3 O  und 76O sie- 
denden farblosen Oles. 

N (30°, 712 mm). 

Sie wurde genau so durchgefuhrt wie oben beschrieben. 

0.2309 g Sbst.: 0.6570 g COa, 0.2155 g HZO. - 0.1194 g Sbst.: 14.8 cclti 

CrHIIN.  Ber. C 77.06, H 10.09, N 1’2.84. 
Gef. )> 77.60, )) 10.41, n 11.70. 

Bei den kleinen Mengen war wahrscheinlich das Pyrrol nicht 
ganz frei ron  Petrollther erhalten worden. 

Die Base liefert mit salpetriger S&ure in schwefelsaurer Losung 
kein Oxim, wird aber bei dieser Gelegenheit zu eioem M a l e i n i m i d  
oxydiert, das nach dem unscharfen Schmp. 69-108O nus einem Ge- 
misch beeteht, welches, nach dern Geruch nach Jodoform zu urteilen, 
auch C i t r n c o n i m i d  enthllt. ,Ifan wird nicht fehlgehen, auch in der 
Base demnach ein Gemisch anzunehmen. 

Aus den vorstehenden Versuchen ist zu entnehrnen, da13 die 
Ham o p  y r r o  l i d i n s a u  r e  die 
koostante Zusammensetzung des Pikrates aber auf eioe groBe Ahnlich- 
keit der Koniponenten deutet. 

k e i n ei n h e i t l  i c h e r  K 6 r p e r  is  t ,  

339. Heinr iah  Wieland und Hans Lecher: Tetraanieyl- 
hydrasin (ffber ditertibe Hydrtrdne. XV.). 

[Aus dem Cheni. Laborat. der hkad. der Wissenschnften zu Miinchen.! 
(Eingegangen am 9. August 1912.) 

Die fortgefuhrte Rearbeitung der aromatischen ditertiaren Hydra- 
zine hat, wie in einer demnlchst in den BAnnalena erscheinenden Ab- 
handlungsserie 9 ausfuhrlicher erijrtert wird, als Richtlinie ergeben, daW 
die Dissoziation am Stickstoff bei negativer S u b s t i t u t i o n  des Ben- 
zolkerns h e  ra b g e s e  t z t ,  bei p o s i t  i v e r dagegen ge s t e i g e  r t  wird. 

, 

Die Synthese des ausgesprochen 
a n  is y l -  h y d r a z  i n s ist vor einigen 
Darnals wurde durch Oxydation von 
anstelle des erwarteten HydEazins 
. . 

1) A. 392, 11. 

positiv substituierten p - l ’ e t r a -  
Jahren schon versucht worden. 

p-Dianisylamin mit Pernianganat 
i n  scheinbar direkter Reaktion 
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A n  i so  p e ra z i n (I) erhalten I). Man deutete die Reaktion gemaB fol- 
gendem Schema: 

C6H4. OCHs 
HSCO.: \ 1. K 

CG H 4 .  OCHa 
Auch durch Spaltung des T e t r a a n i s y l - t e t r a z e n s  war das 

Mydrazin nicht zu gewinnen, obwohl die 11-Tetratolyl-Verbindung ver- 
hiiltnismafiig glatt Tetratolyl-hydrazin geliefert hatte: 

(Ha C. CG HI)* N . N : N .  N(C6 Hk. CH3)a 
-+ (HsC. Cs  HI)^ N .  N (c6 H I .  CHs)z + N1. 

Durch Oxydation von D i a n i s y l a m i n  mit B l e i d i o x y d  in 
a t h e r i s c h e r  Losung ist uns jetzt die Gewinnung des sehr empfind- 
lichen Hydrazins gegliickt. Es hat die darauf verwandte Muhe wohl 
gelohnt, denn hier ist die FestigGeit der Bindung am Stickstoff, iiber- 
einstimmend mit der Erwartung, eine hochst geringe, so da13, wie in 
der  Kohlenstoffreihe beim Hexaphenylathan, schon bei Zimmertempe- 
ratur eine teilweise D i s s o z i a t i o n  i n  d i e  R n d i k a l e  d e s  z w e i w e r -  
t ig  e n p-  D i a n  i s  y 1 s t i c k s  t o  f f s eintritt: 

( H ~ C O . H , C ~ ) ~ N . N ( C ~ H I .  OCH3)a --f 2 ( H ~ C O . H I C ~ ) ~ N .  
D a s  P h a n o m e n  d e r  R a d i k a l d i s s o z i a t i o n  i s t  d a m i t  fiir 

d e n  S t i c k s t o f f  a n c h  q u a n t i t a t i v  b i s  e t w a  z u r  S t u f e  d e s  
H e x a p h e n y l - a t h a n s  h i n  d u r c h g e f u h r t .  

p-Tetraanisyl-hydrazin ist in Substanz farblos und wohl krystalli- 
siert. Seine Losung in Benzol ist h e l l g r u n ;  sie enthalt in geringer 
Menge n e b e n  d e m  f a r b l o s e n  H y d r a z i  n d e n  f a r b i g e n  D i a n i -  
s y 1 - s t i c k s  t o f f ,  ebenso wie das farblose Hexaphen yl-athan in seinen 
Losungen von dem g e l b e n  Triphenyl-methyl begleitet ist. Tem- 
peratursteigerung erh6ht den Dissoziationsgrad. Daher  nimmt die 
kalt bereitete, hellgrune Benzollosung bei vorsichtigem Erwarmen eine 
satte, tiefgriine Farbe an, d i e  b e i n l  A b k i i h l e n  d e r  L o s u n g  w i e d e r  
z u r iic k g e  h t. 

Das typische Bandenspektrum , das am Triphenyl-methyl beob- 
achtet wurde '), fehlt dem Dianisyl-stickstoff. 

AuBer durch die Farbe, wird die Existenz des freien Radikals in  
der  k a l t e n  Liisung durch folgende Reaktionen dargetan: S t i c k o x y d  
wird mit groBer Geschwindigkeit zu D i a n i s y l - n i t r o s a m i n  addiert: 

(HBCO.C~HI)PN + NO --+ (HzCO.HcCs),N.NO. 
- ____ 

I )  B. 41, 3600 [190S]. 2, B. 44, 2557 [1911]. 
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T r i p h e n y l - m e t h y l  vereinigt sich, auch schon in der Kalte, in 
wenigen Minuten vollstandig rnit dern fuBerst reaktionsfiihigen Stick- 
stoffradiknl : 

(EIaCO.CsH4)aN + (CsH5)3C --f ( C ~ I I ~ ) ~ C . N ( C ~ H I  .OCHa)a. 
Diese Reaktionen treten beirn Tetraphenyl-hydrazin und den an- 

deren bisher dargestellten und daraufhin untersuchten Hydrazinen erst 
bei hijherer Ternperatur (80- 90°) rnit nachweisbarer Geschwindigkeit 
ein, woraus rnit Recht geschlossen wurde, daR die Dissoziation erst 
in jenern Bereich merkbar in Erscheinung trete. In der Tat ist es 
auch in neueren Versuchen nicht gelungen , bei Zirnrnerternperatur 
l’etrxphenyl-hydrazin rnit Stickoxyd in Reaktion zu bringen; selbst 
nach ‘14-stiindigern Schutteln war so gut wie keine Urnsetzung einge- 
treten. Darnit stirnmt auch iiberein , daR festes Tetraphenyl-hydrazin 
jahrelaug, seine Losungen rnehrere Wochen lang haltbar sind. Nacb 
einigen Monaten sind sie aber vollkommen zersetzt I). Die Diaryl- 
stickstoffe sind narnlich , irn Gegensatz zu den daraufhin untersuchten 
Triaryl-rnethylen, sehr veranderliche KZirper. Sie setzeo sich inter- 
rnolekular urn zu D i a r y l a r n i n  und D i a r y l a z i n ,  in einer Art von 
Autoreduktion, die fur alle bisher untersuchten ditertiaren Hydrazine 
sicher festgestellt ist y, : 

Z. B. 2 (CsHs)2 N --f (C6Hs)aNH + Cs Hs .CsHd N, 
N . CsHs 

/\,’\/\ 
ZCsHs.CaH4N -* 1 I 1 1 

Diese Veranderung, die also beirn Tetraphenyl-hydrazin rnit seiner 
bei tiefen Ternperaturen auBerst geringen Dissoziation erst nach !do- 
naten zu Ende gegangen ist, erleiden die L6sungen des Tetraanisyl- 
hydrazins schoo nach wenigen Stunden. Diese groSe Zersetzlichkeit, 
die sich auch bei der festen Substanz nach kurzem Aufbewahren 
BuRert, steht in vollkomrnener Ubereinstimrnung rnit seinem relativ 
hohen Dissoziationsgra.d. nurch  das Licht wird diese Verknderung 
sehr stark katalytisch beschleunigt, wie dies auch fur das Triphenyl- 
methyl festgestellt worden ist ”>. Gegen 8 au e r s t o  I f  scheint der Di- 
anisyl-stickstoff vollkornrnen uoeinpfindlich zu sein. 

Z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  T e t r a a n i s y l - h y d r a z i n s  werden 5 g 
reines p-Dianisylarnin, in 150 ccm absolutern Ather gelost, rnit 25 g 

~ ~~ 

1) Vergl. daza die angefiihrten ,~nnalen~-i\rbeiten. 

3, M. G o m b e r g  untl Cone ,  13. 37, 3545 119041; J. Gchmidliti, eben- 
A. 381, 200 [1911]. 

da 45, 1314 119121. 
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Rleidiusyd 4 Stunden lang in eiuer Glasstopselflasche a d  der JIn- 
whine geschhttelt. Oaon snugt man ab, filtriert die Atherl8sung noch- 
mnls durch ein gehartetes Filter und dampft sie im Vnkuum bei 20' 
zur Trockne. Sie hinterliljt einen braunroten, schellackartigen, niauch- 
ma1 schon teilaeise krystnllisierten Ruckstnnd, der beim Anreiben i n i t  
wenig Ather die Schmieren an diesen abgibt; das Hydrazin bleibt ale 
ooch stark gefiirbtes Robprodulit (ca. 60 ' l o  der Theorie) ungelost. Es 
wird in der Kalte in sehr wenig Benzol gelost und durch Zusntz von 
Gasolin zur Krystallisation gebracht. Das reine, nahezu farblose 
Hydrazin wascht man gut mit Ather aus. Es krystallisiert in  Pris- 
men, die rnanchrnal sternformig zusammengruppiert sind, und schmilzt 
bei 90.5' zu einer rotbraunen Flussigkeit. 

0.1665 g Sbst.: 0.4483 g C02, 0.0938 g HaO. - 0.2003 g Sbst.: 12.1 ccrn 
N (e3', 711 mm). 

C?BH~~O,NZ.  Ber. C 73.62, H 6.20, N 6.30. 
Gef. n 73.43, n 6.30, D 6.33. 

Das neue Hydrazin ist sehr leicht loslich in Renzol, Chloroform 
und -4ceton und zwar mit gelbgruner Farbe;  in diesen Lisungsmitteln 
ist es am starksten und sichtbar dissoziiert. Ohne Fiirbung a i r d  es 
yon Ather, iu dem es ziernlich, und von den Alkoholen, in denen es 
schwer lijslich ist, aufgenommen. .Die Liisung des Hydrazias in Nitro- 
benzol ist rot. Die feste Substanz ist, frisch bereitet, nur ganz schwach 
grau gefarbt, wird aber beim Aufbewahren bald dunkler, indem sie 
sich allmahlich zersetzt. I m  iibrigen kann sie .einige Wochen ohne 
allzu grode Veranderung aufbewahrt werden. 

Um die D i s s o z i a t i o n  zu beobachten, lost man etwa 0.05 g Sub- 
stanz in  3-4 ccm Benzol und halt die hellgriine Losung iiber die 
freie Flamme. Nach kurzem Erwarmen wird die Losung tief sak- 
griin und tingiert stark. Man gieljt jetzt sofort die Halfte in ein eis- 
gekiihltes Reagensglas und kann dann nach geniigender Abkiihlung 
sehr  deutlich den Kontrast zwischen der kalten nod der noch wnrnien 
Liisung erkennen. Der  Versuch 1aBt sich einige hiale wiederholen, 
bis das Hydrazin die oben erwiihnte Zersetzung erlitten hat. 

Gegen 8 a u  r e n  ist Tetrannisyl-hydrazin auflerordentlich empfind- 
lich. Atherische S a l  z s a u r e  bildet ein prachtroll dunkelblaues Salz, 
das alsbald linter Zerfall des Molekuls sicb weiter verandert. Schon 
beim Durchschutteln der Benzolliisung rnit rerdunnter, aiiflriger 
S c h w e f e l s a u r e  findet diese Umsetzung statt. Sie ist besonders 
sch8n mit E i s e s s i g  zu sehen, und bier ist auch die Weiterrerande- 
rung besonders anschaulich. In  der Kalte tritt sofort das intensiv 
blaue Salz auf; nach wenigen Minuten ist die Losung rot g e w r d e n  
und enthllt jetzt ZLI  gleichen Teilen D i a n i s y l - n m i n  (Scbmp. 100' 

Benichte d. D. Chem. Gesellsohaft Jahrg. XXXXY. 1 f;!) 
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anstatt 103O), und A n i s a z o n i u m a c e t a t ,  das  mit Zinkstaub iu d a s  
schon bekannte A n i s a z i n  (sergl. oben) ubergefuhrt wurde (Schmp. 
2860 statt 290O). Die Blaufiirbung rnit Eisessig ist BuBerst empfind- 
lich; sie ist uoch deutlich wahrnehmLmr, wenn man einige Tropfen 
eiuer Losung, die e i n e n  Tropfen Eisessig auf 30 ccm Benzol enthiilt, 
zu wenig in Benzd  geltistem Tetraanisyl-hydrazin fugt. Nach deni, 
was fruher uber diese merkwiirdigen farbigen Salze bekannt gewor- 
den ist - sie geben mit Alkalien wieder die Hydrazine zuriick -, 
ist anzunehmen, daf3 auch hier die FLrbungen mit Sjiuren \-on einem 
primar auftretenden chinoiden Derivat des H y d r a z i n s  (II), nicht r o m  
Dianisyl-stickstoff, herruhren : 

A 

I 
C6 Hc . OCHs 

(HB CO .HI C,), N . N=\  . ’-- ‘/0c’’3 p~ ( A  = Siiurerest) (rI). 

Alierdings deutet die Tatsache, dalj die Leichtigkeit (d. h. Ge- 
schwindigkeit), mit der sich diese Salze bilden, ziemlich parallel geht 
den1 Grad der Dissoziation am Stickstoff, au f  einen vorerst nocli 
dunklen Zusammenhang hin. - In konzentrierter Schwefelsiiure lost 
sich l’etraanisyl-hydrazin mit dunkelblauer Parbe. 

D i e  S e l b s t z e r s e t z u n g  i n  A c e t o n .  Die Losung Ton 1 g Tetra- 
anisyl-hydrazin in 20 ccm Aceton beginnt etwa nnch einem halben 
Tag Krystalle von A n i s a z i n  abzuscheiden, die nach einem Tag ab- 
gesaugt wurden (0.1 g). Aus dem eingeengten Filtrat wurde rnit Ga- 
solio die gleiche Menge isoliert. Die nunmehr im Vakuum voliig 
eingedampfte Losung gibt an siedendes Gasolin D i a n i s y l a m i n  ab, 
das in einer Menge von 0.2 g erhalten wurde. Ohne Zweifel ent- 
stehen diese beiden nicht ganz leicht abtrennbaren Spaltstiicke in 
groderer Menge, daneben erhiilt man aber auch nicht entwirrbare 
Scbmieren. 

Diese Beobachtungen erklaren jetzt auch einen Befund, der fruher 
bei der Oxydntion des Dianisylamins gemacht worden ist I). Es wwrde 
in Acetonlijsung rnit Permanganst oxydiert und zwar bis zum Stand- 
halten der Farbe. Als jetzt das Aceton nbgedampft und das Produkt 
der Reaktion, das Anisazin, abgetrennt war, zeigte sich die Mutter- 
lauge von neuem oxydierbar und lieferte, gleicb behandelt, eine zweite 
Ausbeute an Anisazin. Es ist jetzt klar, dal3 auch damals zuerst da3 
Hydrazin entstanden war ,  das i n  der Acetonltisung die vorhin be- 
schriebeoe Veriinderung durchmachte und so neben Anisazin ron  
neuem (oxydierbares) Dianisylamin lieferte. 

. 

Das Gleiche gilt fur die Selbstzersetzung in  Benzol. 

.. ~ ~ _ _  

I) B. 41, 3602 [1908]. 
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D i a u i s y 1 - s t i c k  s t o f f u n d S t i c k  o s y tl. 

0.5 g Tetraanisyl-hydrazin in 10 ccm Benzol wurden in einer 
Schlttelflasche uriter rollkommenem LuftausschluB niit Stickoxyd ge- 
schiittelt, dessen Verbrauch an eineni im System befindlichen Azotu- 
meter abgelesen werden konnte '). Das Gas  wird rasch verschluckt. 
nach 3 Minuten ist ca. l/6, nach 1.5 Minuten schon die HBlfte der Ge- 
samtmenge verlraucht. Nach etwa einer Stunde verdrangte man daa 
Stickoxyd durch Kohlensaure und stellte die Losung zum Verdunsten 
auf. Sie  hinterliel3 fast 0.6 g D i a n i s y l - n i t r o s a m i n  vom Schmp. 
75O. Nach dem Umkrystallisieren stieg der Schmelzpunkt auf 78" 
(statt 79 0 ) .  

D i  an i s  y I -  s t i c  k s tof f u n d  T r i p  h e n  y 1-met  hyl .  
GieBt man unter LuftausschluB zu einer verdunnten Losung von 

Triphenylmethyl in Benzol eine solche von Tetraanisyl-hydrazin, so 
verschwindet das BuBerst scharfe Absorptionsband, das die geringsten 
Mengen Triphenylmethyl spektroskopisch zu erkennen erlaubt, inner- 
halb r o n  wenigen Minuten. Die Vereinigung der Radikale erfolgt 
demnach HuDerst rasch , da  schon die Dissoziation des Hesaphenyl- 
Hthans zu Triphenyl-methyl einige Zeit beansprucht. 

Zur Darstellung des Kombinationsprodukts wurden 2 g der reinen 
Essigesterverbindung des Hexaphenyl-athans und 1.25 g Tetraanisyl- 
hydrazin in Benzol gelost und etwa 2 Stunden unter Kohlendiosyd 
stehen gelassen. Uann wurde der kleine i;!berschuB a n  Triphenyl- 
methyl mit Luft herausgeschiittelt und die vom Peroxyd abfiltrierte 
Losung eingedampft. Der  schmierige Ruckstand wurde beim T'er- 
reiben mit Ather krystallinisch und gab so 2.2 g Rohprodukt. Aus 
Aceton krystallisiert dns D i a n i s  y 1 a m i n o  - t r i  p h e n y1- m e t  h a n  i n  
farblosen Prismen, die bei 156 O zu einer roten Fliissigkeit schmelzen, 
nachdeiri sie sich schon CR. loo  vorher dunkler gefiirbt haben. 

0.1316 g Sbst :  0.4057 g Cot, 0.0761 g H2O. 
C33H2902N. Bw. C 84.02, II 6 21. 

Gef. s 84.08, * ti.47. 
Leicht loslich in Benzol, sehr schwer in Alkohol und Ather. 

Konzentrierte Schwefelsaure liist mit gelber Farbe (Triphenyl-carbinol- 
Sulfat). Die Dissoziation in die freien Radikale zuriick scheint bier 
schwieriger zu erfolgen , als bei den fruher beschriebenen Paarungs- 
produkten gleicher Art. Die Syloll6sung farbt sich erst nach lan- 
gerem Kochen gelb, ohne daB das Spektrum des Triphenylmethyls iu 
ihr wahrzunehmen ware. 

1) Nihcrzs iibcr die Apparatur siehe i n  dcr Dissertation yon H. Leche r .  

169 * 




