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Bei der Fortfuhrung der Untersuchung tiber die ditertiiiren aro- 
matischen Hydrazine hat sich das scbon vor liingerer Zeit aufgestellte 
Prinzip, nach dem die Dis3oziation an der Hydrazin-Bindung zu den 
freien Radikalen des zweiwertigen Stickstoffs durch positive Substi- 
tuenten an den Benzolkernen gesteigert wird, aufs beste bewPhrt und 
bewahrheitet. Vor 5 Jahren konnte ich iiber das p-Tetra-dimethyl- 
amino-tetraphenylhydrazin berichten I), das i n  Losung schon bei ge- 
wohnlicber Temperatur weitgehend in die Radikale des Bis-dimethyl- 
amiao-dipheoylstickstoffj gespal ten ist: 

N(C€13)? ,5: y 2 S ' \ .N(CH3jn] I. [ \--.-I - - -  
[(CHa)J.. / \ <I1 N--K [ ,,:,. \- 

in  Benzol zu 1Ooi0, in Nitro-benzol sogar zu I1 O/O.  Das ganze Gebiet 
der basischen Tetraaryl-hydrazine ist inzwischen systematisch hear- 
beitet und in manchen Punkten abgerundet worden. I n  diesem Zu- 
sammenhang habeu bemerkenswerte Resultate auch Versuche ergeben, 
das  von M a n  n i c  h ') entdeckte H e x  a m  e t h o  x y -di.p h e n y l a  m i  n (1.) 

i n  das entsprechende, durch 12 hfethoxylgruppen substituierte Hydrazin 
uberzufuhren. Auch dariiber sol1 in der vorliegenden Abhandlung 
berichtet werden. 

Will man die sonst so brauchbare Methode der Oxydation von 
Diarylaminen fur die Synthese des einfachsten basischen Hydrazins, 
des p- D i a m  i n o - t  e t r  a p  h e  n pl h y d  r az i n s (II.), anwenden, so stoat 

11. H ~ N  .T-).(c,H,)N-N(c,H,).().NH~ \- ~ 

B. 48, 1078 [1915]. a> Ar. "2, 501 ;1901]. 

Bcrichtc d. D. Chern. (tenellrchaft. Jahrg LII1. 87 
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man auf die Konkurrenzreaktion des Cberganges in Chinon- Abkomm- 
linge. p-Amino-diphenylamin geht, nls freie Base oxydiert, in  Phenyl- 
chinondiimin iiber, das  sich i n  saurer Losung bekanntlich zuni 
Emeraldin polpmerisiert. Dagegen fiihrt die Oxydatiom der in der  
Aminogruppe a c e t y l i e r t e n  B a s e  (111.) in nicht saurem Medium 
nicht, wie zu befurchten war, zu dem acetylierten Chinon-diimin, 
sondern e j  entsteht in ziemlich glatter Beaktion das  gewiinschte Hy- 
drazin ( [ V ) :  

. -  

2 lr3c.co H N  . /  ’’, IT3C.OC.HN.! - - \  --\ NH.CO.CIls 
‘- .-!\ , / \  i ‘-- /\NH / -- + , ,/N. h‘. ~ z, 

/.--- \ \ ..-/ \ .I’ \.- .I 
111. 1V. 

Die neue Verbindung besitzt, wie z u  erwarten war, kein starlies 
Dissoziationsverm6gen. Sie gleicht etwa dem Tetratolyl-hydrazin, 
zeigt wie dieses die eigenartige, durch intensive Violettfarbung kennt- 
liche Salzbildung und wird ebenso durch S2uren leicht zerlegt.. Aber 
auch durch Alkalien lieB sich bis jetzt die beabsichtigte Abspaltung 
der Acetylgruppen nicht durchfuhren, da, wie man nachtriglich er- 
kannte, die basischen Tetraaryl-hydrazine auch durch sie zersetzt 
werden. Die durch iiueere Griinde unterbrochenen Versuche zur Iso- 
lierung des Diamino-tetraphenylhydrazins, an deiien Hr. J. S u r e d a  
beteiligt war, sollen spater wieder aufgenommen werden. Es inter- 
essiert uns dabei auBer dem Dissoziationsgrad die Frage, ob die bei 
den anderen Hydrazinen festgestellte Disproportionierung hier zu 
Chinondiimin und Amin Fuhrt: 

Vie1 leichter war das in den Aminogruppen durch A l k y l  sub- 
stituierte Diamino- tetraphenylhydrazin zu erhalten. Die chinoide 
Konkurrenz war be! Diarylaminen von der Art  des p - D i m e t h y l -  
a m  i n  o - d i p  h e n  y 1 a m i  n s ,  (CH3)a N .  CsH4. NII. CsH5, ausgeschlossen. 
Diese Base ist durch die eigenttimliche Bildungsweise aus p-Nitroso- 
N-dimethylanilin und Phenyl-hydrazin ’) nur in sehr geringer Nenge 
zuganglich gewesen ; es  wurde daher mit wesentlich besserem ErFolg 
nach der gleichen Methode die noch nicht beschriebene D i II t h JI 1- 
b a s e  hergestellt und  der Oxydation unterworfen. p - T e t r a l t h y l -  
d i a m i n  o- t  e t r a p  h e n  y l  h y d r a z i n  (V.) zeigt ungefahr den Disso- 

1’. ( C ~ H S - ) ~  N . /-- >. (c6 F15)  N - S( c6lIs )  .(--- \. N (Ca €&,)a 
\ -  . _- 

I )  0. F i s c h e r  untl L. ’VC’ackcr, B. 91, 2611 [lS8S]. 
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ziationsgrad des Tetraanisyl-bydraSins I).  Es lost sich schon in der 
Kalte unter sichtbnrer Farbung, in der sich die Dissoziation zum 
p -  Diii t h y la rn i  n o - d  i p he  n y 1 s t i c  k s t  o f f  verriit. Onter den gleichen 
Bedingungen werden auch sehr rasch S t i c k o x y d  und T r i p h e n y l -  
m e t h y l  addiert. Ebenvo zeigt das IIydrazin die fur die basischen 
Tetraaryl-hydrazine charakterisrische Empfindlichkeit gegen Wasser. 

Es zerfiillt dabei - in Gestalt der dissoziierten Radikale - in 
p -  D i a t h y 1 a m  i n  o - d i p h e n y 1 a mi  n ,  C h i n o  n -  a n i l  und D iB t h y 1 - 
a m i n  nnch folgender Gleichung: 

2 (C,Hs), N ,! -\. N . CsITs 5% IIN (CaH5)a 
\ I  
+ 0 : /-- \: N . (-) + (C1115), N .  CsH,. NH . C6115. 

\- _. =/ - 

Beim p-Tetramethyldiamino-diphenylstickstoff ist diese Reaktion 
genau studiert und auch theoretiscb erijrtert worden. Wihrend Tetra- 
methyldiamino-diphenrlamin z u m  entsprechenden Hydrazin dehydriert 
werden konnte. gelang dies bei der homologen T e t r a a t h y l b a s e  
nicht. Hier lie13 sich als Reaktionsprodukt der dem P h e n o l b l a u  
entsprechende c h i n o i d e  F a r b s t o f f  isnlieren, dessen Bildung nach 
den gewonnenen Erlahrungen nicht zweifelhaft sein kann. Sicher 
entsteht auch hier zuerst das erheblich dissoziierte Hydrazin, dessen 
Radikal durch das bei der Oxydation entstehende Wasser alsbald in 
tler oben geschilderten Weise zerijllt gemaS der Gleichung: 

t o : :  j:w ’ Iu(C1€I5),  + [(C,€Is)aN .CsHi]aNII. -i’ 
Dngegeri ist die Darstellung eines neuen, sehr stark dissoziierten 

Hydrazins, des p,p’- D i m e t hox  y - b i s -  d i m e t h y 1 a m  i n  o - t e t  r a p  h e -  
n y l h y d r a z i n s  in Gerneinschaft mit Frl. E. H a a s  gegiiickt. 

Wir haben das noch nicht bescbriebene p - M e t h o x y - $ - d i m e -  
t h y l a m i n o - d i p h e n p l a m i n  ( V I . )  unter den gleichen subtilen Be- 

dingungen, wie die Tetramethyl-diamino-Bad, in Pyridin-;ither-Losung 
mit Silberoxyd dehydrieren kiinben. Das neue H y d r a z i n  (VII.) 
schlieat sich dem bisher an der Spitze der in Radikale dissoziieren- 
den Hydrazine stehenden p-Tetra-dimetbylamino-tetraphenylhydrazin 
(VIIL) im Diesoziationsgrad und i n  der Unbestandigkeit aufs engste an. 

’) 13. 45, 2600 [1912]. 
87* 



1316 

. -  
I .- 

H3 CO .I - >- N -. ;, ' \.N(cI13)d (cH3)2s.: y .-. \. s ( 2 N 3  )P 
', . . .. \ .. . ', . 

Wir sehen auch hier wieder den der Dimethylarninogruppe nahe 
kommenden EinfluB von Me t h  o x y l  auf die Dissoziatiop am Stick- 
stoff. I n  einer wichtigen Reaktion unterscheiden sich aber die beiden 
Hydrazine grundlegend. Wahrend die vierfach durch Dimethylamino 
substituierte Verbindung mit Sauren f a r b  l o  s e  Salze liefert, zerfiillt 
das  neue Hydrazin dabei augenblicklich i n  Diarylamin- (IX.) und 
Chinonimoniumsalz (X.) : 

IS. C I I 3 0  , h.Xf1 . i  ' .N(CH;>,  

V I I .  V I K  

- - 

.~ 
\ - -  ' - .. 

X. + CH30.! ', . N :  ) :N(Ct la ) :CI .  \ -.., I= l 

Durch Wasser erfHhrt das neue Bndikal des .z\veiwertigeti Stick- 
stoffa die gleiche Veriinderung wie Ris-dimethglamino-diphenylstick- 
stoff: Disproportionierung i n  Diarylamin- und die violette, wasserliis- 
liche Imoniumbase (XI,), die aut Alkaliziisntz sofort in Dimethgl- 
amin und C h i n o n - a n i s i l  [XII.) zerlegt wird: 

I I a C O . (  ' . &:(- '>: SiCH;)?.  O H  

XI. 
\ -  % _ -  

- + II3C'O , .s: \ CJ + l l X < L 1 1 1 , :  
\ /  

111. 

Diese typische s Wasserreaktiona erklart auch das Ergebnis der 
1)ehydrierungsversuche am H e x  a m  e t h  ox y - d i  p h e n  y l a m  i n  (I.), das 
wegen seiner Beziehungen zum Phloroglucin kurz als D i p h l o r y l -  
a m i n  bezeichnet werden soll. E s  gelaog hier auf keine Weise, ziim 
Hydrazin zu lrommen, desseu Synthese wegen der vollsttndig be-  
retzten ortho- iiod parcc-Stellungen besonders lebhaft erstrebt wurde. 
Diphlorylamin gibt, mit Silheroxyd i n  Atber oder Aceton geschiittelt, 
yofort eine intensiv violette Losung, ails der das prachtig krystal- 
Iisierte C h i n o n  der Formel X111. isoliert werden kann. Die uber- 

raschende Leichtigkeit, rnit der hier eine Methoxylgruppe abgespalten 
w i d ,  la& sich meiner Meinuog nacb nur wie oben aus der inter- 
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rnediiiren Bildung des Hydrazins bezw. seines Diarylstickstoffs er- 
kliiren, der momentan sich mit dem gebildeten Wasser umsetzen wird. 
In der Gruppe der tertiar-basischen Hydrazine ist die Farbbase, das 
Imoniumhydroxyd, experimentell nachgewiesen. Die isologe Meth- 
oxylgruppe wird uber die chinoide Oxoniumbase (XIV.) gleichartig 
zerfallen : 

- OCHa OCH3 
3 ( H 3 C 0  / !-)2N ~*"t  

\ --I 
OCHB 0 CH3 

OH OCHa OCHj 
1 -  + 0: \--N ,' -\, 0 CIb ---t CHd 011 
/ - = / -  L-, 

H 3 C ;  UGH, OCH3 

\ ~- I. 

OCH3 Om; 
Die Konstitution des violetten Pentamethoxy-chinonanils (XIII.) 

wurde durch Reduktion zum Phenol sicher gestellt. 

Zur Dehydrlerung des p-Tetramethyldiamino-diphenylamlns. 
Uber Trimethyl-indamin. 

Ton den Oxydationsprodukten des Tetramethyldiamino-diphenyl- 
amins ist das zweite, das Trimethyl-indamin, noch naher zu besprechen. 
Die zitierte Abhahdlung hat nur das Hydrazin zum Gegenstand 
gehabt. 

Die Auffassung, da13 die Tetramethylbase durch Silberoxyd unter 
hbspaltung von H und CHa zum T r i m e t h y l - i n d a m i n  (XVI.) oxy- 
diert wurde I), muate verlassen werden, nachdem durch spiitere Ver- 
suche festgestellt war, daf3 eine bis zur Hydrazinstufe oxydierte Ather- 
liisung der Base nur unerhebliche Mengen Indamin enthalt, daB diese 
Menge aber bedeutend zunimmt, wenn jene Losung der  weiteren Ein- 
wirkung eines Uberschusses von Silberoxyd unterworfen wird. Dariiber 
wird irn Versucbsteil ausfiihrlich berichtet. Es ist jetzt festgestellt, 
daB das Indamin aus dem Radikal Bis-dimethylamino-diphenylstick- 
>toif hervorgeht, das seine Sattigungsbedurfnisse durch Abgabe einer 
Meth y 1 g r  u p p e  befriedigt : 

1) B. 4s, 1089 [1915]. 
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Diese merkwurdige Verinderung erfolgt nicht nur  durch Oxyda- 
tionsmittel, sondern auch bei Belichtuog und Erwarmuog von Lo- 
sungen des Radikals. 

Das  Indamin (XVL) addiert niit der  gleichen Geschwindigkeit 
wie das Radikal S t i c k o x y d  und gibt damit unter Anlagerung an 
die Enden des chinoiden Systems das B i s n i t r o s a m i n  des T r i m e -  
t h y Id i a m i  n o - d i p h e  n y l a m  i n s (XU[.). 

Ein Pradukt  der Xufnahrne von Stickoxyd durch ein chinoides 
System ist, wenn auch i n  nicht durchsichtigem Reaktionsrerlauf, scbuo 
von v. B a o d r o w s  k i ’ )  erhalten worden. Rei der Einwirkung oitroser 
Gase auf die Benzollosung von N ,  N’ -  Diphenyl-chinondiimin bekam er 
das dem meinigen entsprechende Di nitrosamin (XVIII.) hleine Ver- 

XVIII. CsH5.N(NOj.  “ .N(NO).CsH5 

suchsanordnung llOt keinen Zweifel daruber, daM eine direkte Ad- 
dition des Radikals N O  an die Pole deachinoideu Systems stnttge- 
funden  hat. So verhalten sich nach unseren bisherigen Erfahrungen 
nur  Radikale, z. B. Triphenylmetbyl, Diphenylstickstoff, Diphenyl- 
stickstoffoxyd, NOz, die sich glatt mit Stickoxyd kombinieren, niihrend 
selbst die reaktionsEahig3ten Doppelbindungen N O  nicht aufriehmen. 
Fur das Chinon selbst hat S c h m i d l i u  >) die gleiche radikalartige 
Reaktionsweise i n  seinem Additionsrernifigrn gegenuber Triphenyl- 
methyl festgestellt. Und auch hier vcrmaq das so uber alle MaBen 
anlagerungsfabige 1)iphenylketen das Kohlenwasserstoffradikal nicht 
aufzunehmen 9. Dagegen lagert sicb Tripheoylniethyl auch an das hier 
beschriebene Trimethylindamin an. Man wird durch diese Tatsnchen, 
die experimentell weiter bearbeitet werden, zu der Vorstellurig einer 
V a l e n z - T a u t o m e r i e  d e r  C h i n o n e  gefuhrt im Sinne der Gleichung: 

__ 

\.- / 

0 0 -  N. CIi3 --S . CII3 

Weon man die gelbe lk?nzallnso?!g des oLen durch Arltfitiaii 
erhaltenen Binitrosomins crhitzr, NI getit sie unter NO-hbspaltuug i u  
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die tiefrote des Indamins uber, gerade so, wie zahlreiche Diaryl- 
nitrosamine Stickosyd abstoden und die Radikale des niarylstickstoffs 
bilden ’). Um das N.N’-Trimethyl-indamin (XVI.) rein zu erhalten, 
mu13 man von der reinen Leukobase, dem p - T r i m e t h y l d i a m i n o -  
d i p h e n y l a m i n ,  ausgehen, das man am leichtesten durch energische 
Reduktioo des Dinitrosamins gewinnt. Die Farbsalze des schon roten 
Indamins zeigen grune Farbe. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
1. p,p’=[Diacetyl-diaminol-tetraphenylbydrazin (LV.). 

(Bearheitet voii J. Sureda.)  
5 g N-Acetyl-p-aminodiphenylamin werden i n  60 ccm mit Per- 

manganat stabilisierten Acetons gelost und unter guter Kiiblung im 
lialtegemisch uud lebhaftem Schiitteln mit 4 g sehr fein gepulvertem 
Permanganat, das man in kleinen Anteilen eintrligt, oxydiert. Von 
d e r  filtrierten Losong dampft man das Aceton im Vakuum weg, ver- 
reibt den Riickstand mit Ather  und krystallisiert das krystallinivche 
Beaktionsprodukt vorsichtig aus warmem Alkohol um. Das Hydrazin 
wird in schonen farblosen Prismen erhalten; es ist, wie alle Tetra- 
arylbydrazine, etwas lichtempfindlich. Der dchmelzpunkt liegt bei 
124O (unter Dunkelfarbung), nachdem schon von looo a b  eine wahr- 
nehmbare Zersetzung begonnen hat. 

0.1090 g Sbst.: 0.2970 g Cog, 0.0574 g HaO. - 0.2030 g Sbst.: 23 ccm 
N (16O, 710mm). 

C ~ ~ H ~ ~ O P N I .  Ber. C 74.68, H 5.82, N 12.44. 
Gef. x 74.31, 8 5.90, 12.50. 

Die Substanz ist leicht loslich i n  Benzol, Chloroform, schwerer 
in Aceton, Alkohol, schwer in Ather, unloslich i n  Petrolather. Mit 
Eisessig entsteht eine prachtvoll violette Farbung. Die gleiche Farbung 
tritt auf, wenn zur Acetonlosung des Hydrazins atherische Salzsaure 
zugefugt wird; sie schlagt aber rasch in Grun um. Die  Spaltung, 
d i e  hierbei eintritt, ist noch nicht niiher untersucht. 

2. Bis-diltbylamino-tetraphenyfhydrazln (V.). 
(bearbeitet von E. S c h a m b e r g ) .  

p -  Diathyl-amino-diphenylamin. 
21 g p - N i t r o s o - N - d i a t h y l a n i l i n ,  in  200 ccm Alkohol und 

100 ccm Ather gelost, werden mit 15.5 g P h e n y l - h y d r a z i n  versetzt. 
Unter Erwarmung und lebhafter Stickstoffentwicklung findet die Um- 
setzung statt. Noch ihrer Tollendung werden die 100 ccm Ather am 
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Wasserbad abdestilliert, zur warmen Losung gibt man 75 ccm Wasser. 
Uber Nacht krystallisiert neben Azo-diathylanilin das neue Diphenyl- 
amin-Derivat aus, 12 g. Durch wiederholtes Umkrystallisieren nus 
75-proz. Alkohol, schlieBlich aus Ligroin, wird die Base in farblosen 
Blattern rein erhalten. Schmp. 88-89O. 

0.1878 g Sbst.: 0.5507 g COZ, 0.1440 mg HgO. 
CIGHaoNg. Ber. C 79.94, 1% 8.39. 

Gef. 79.97, D 8.54. 

Z u r  U b e r f u h r u n g  i n  d a s  H y d r a z i n  wurden 1.3 g der Base, 
in  50 ccm absoluten Athers gel&, unter Eiskiihlung mit insgesanit 
1.3 g fein zerriebenen, trocknen Silberoxyds in Portionen zu je 0.3-0.5 g 
versetzt und jeweils eine Viertelstunde lang auf der Maschine ge- 
schiittelt. Nach einer Stunde saugt man a b  und findet dann dns ge'- 
bildete Hydrazin fast vollstandig im Silber als feine verhlzte Kry-  
stallisation ausgeschieden. Der  gut gewaschene Kiederschlag wird 
vorsichtig mit wenig marmem Benzol extrahiert, aus dem das Hy- 
drazin durch Petrolather in der beschriebenen Krystallform zur Ab- 
scheidung gebracht werden kann. Zur Analyse wurde die Substanz 
in der gleichen Weise nochmals umkrystallisiert. Sie schmilzt bei 
104O unter Dunkelfarbung. 

0.1537 g Sbst.: 0.4529 g Cog, 0.1127 g IIao. 
CaZHssN4. Ber. C 80.28, H 8.01. 

Gef. I) 80.36, I) 8.20. 

Die Losung des in fester Form farblosen Hydr'azins in Benzol 
ist griinstichig gelb. Beim raschen Erwarmen wird die Farbe oliv- 
griin, um beim sofortigen Abkiihlen wieder beinahe auf den ursprung- 
lichen Ton zuruckzugehen. Dieser Vorgang, der die Dissoziation 
subjektiv veranschaulicht, laat  sich 3-4-ma1 wiederholen, bis ihn, 
die Zersetzung des freien Radikals ihr Ende gesetzt hat. 

NaturgemaB gehorcht das neue Hydrazin auch dem colorime- 
trischen Verdunnungsgesetz, und man kann mit Hilfe eines gewohn- 
lichen Colorimeters nach dem Vorgang von P i c c a r d  ') leicht die durcb 
Verdunnung gesteigerte Dissoziation erkennen. 

Phenylhydrazin wird schon in der Kalte unter Stickstoft-Entwickluag 
dehydriert, wobei der Diathylamino-diphenplstickstoff in Diathylamino- 
diphenylamin ubergefuhrt wird. In Eisessig 16st sich das Hydrazin 
f a r b l o s ,  erst bei langerem Kochen tritt Blaufarbung auf. Zur H y -  
d r o l y s e  des Hydrazins wurde 1 g der Substanz, in Ather gelost, 
24 Stunden lang mit Wasser geschiittelt. Nach dem Verdunsten des  
i t h e r s  hinterliel3' die Losung eine scbon orangerote Krystallisation, 
aus  der Digthylamino-diphenylamin mit wenig kaltem Ather 

1) A .  381, 347 [1911]. 
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herausgeholt wurde. 
reines C h i n o n - a n i i  vom Schmp. 9GO. 

- 3.827 m g  Sbst.: 0.2716 ccm N (20°, 716 mm). 

Der Riickstand gab, aus Ligroin umkrystallisiert, 

Mikro-analpse nach Prc.gl: 3.780 m g  Sbst.: 0.2646 ccm N (2OU, 716 mm). 

C l 2 H a O S .  Ber. N 7.56. Gcf. N 7.65, 7.79. 
Im Wasser, das stark alkalisch reagierte, war am Geruch deutlich 

D i a t  h y l a m  i n  wahrzunehmen. 
D i e  R e a k t i o n  m i t  S t i c k o x y d .  

I n  eine Losung von 0.5 g des Hydrazins in wenig Benzol und 
Ather wurde unter sorgfaltigem LuftausschluS Stickoxyd eingeleitet. 
Nach einer halben Stunde wurde das  Gas durch COa viillig verdrangt 
und die Losung im Vakuum bei Xmmertemperatur eingedampft. Aus 
dem Ruckstand loste Petrolather das  entstandene Nitrosamin heraus, 
das durch Umkrystallisieren in schonen gelben Nadelchen vorn 
Schmp. 78O rein erhalten wurde. 

0.0831 g Sbbt.: 11.7 cctn N (18". 720 mm). 
G 6 H l 9 O N a .  Ber. N 15.61. GcF. N 15.55. 

p , p ' -  T e t r a  a t  h y Id  i a m  i n o  - t e  t r ap h e n y 1 h y d r a z  i n 
u n d  T r i p h e n y l m e t h y l .  

1.5 g de3 Bydrazins wurden mit 3 g frisch dargestellten Hexa- 
phenylathans in einem kleinen Fraktionierkolben unter Kohlendioxyd 
mit 10 ccrn Benzol i n  Losung gebracht und iiber Nacht unter Luft- 
abschlua stehen gelassen.. Durch langsame Zugabe yon absolutem 
Alkohol wurde hierauf das Reaktionsprodukt zur Krystallisation ge- 
bracht, nach einigem Stehen abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und 
nochrnals aus Benzol- Alkohol umkrystallisiert Derbe, farblose Prismen 
vorn Schmp. 163O (unter DunkelfHrbung). 

0.1056 g Sbst. : 0.3372 g 002, 0.0710 g HaO. - 0.1332 g Sbst.: 7.64 ccrn 
N (240, 723 mm). 

CasHacNg. Ber. C: 87.09, H 7.11, N 5.80. 
Gef. 8 87.09, a 7.54, )) 5.58. 

Die Verbinduug, die in hochsiedenden Losungsmitteln (Xylol) 
mlt orangeroter Farbe dissoziiert, hat die Konstitution der schos 
fruher beschriehenen anslogen Iladikal-Paarungsprodukte, nlimlich: 

(CZ I15:a N .' !. (C, H5) N . C(C6 H5)3. 
\--..I 

3. p-Dimethoxy-tetrameibyldiamino-tetraphenyl- 
hydrazin (VII.). 

(bearbiitet von Frl. E. Haas) .  
p-  11 e t h o x y - 1'' - d im e t h y 1 a UI i n o - d i  p h e  n y l a m  i n.  (VI.). 

25 g p-Jod-anisol, 17 g Acetyl-dimethyl-p-phenylendiamin, 8 g 
Iialiamcnrbonat, 6.3 g Kupferbrooze und 0.1 g Jod werden in 125 ccm 
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Nitro-benzol - alles gut getrocknet - 18 Stunden am RiickfluBkiihler 
gekocht. Dann wird das  Nitro-benzol griindlich mit Wasserdampf 
abgeblasen, den Ruckstand nimmt man z. T. in Ather auf, soweit e r  
beim Erkalterr krystallinisch und in Ather schwer loslich geworden 
ist, i n  Alkohol. De,n vereinigten Inhalt der klar  filtrierten Losungen 
verseift man nach Entfernung der  Liisungsmittel durch 3-stundiges 
Kochen mit 100 ccm konz. Salzsiiure, in der 25 g Ziunchlorur gel6st 
sind. Die erkaltete Losung wird mit Ather und Wasser versetzt und 
scheidet dann nach eioiger Zeit das  schon krystallisierte Zinnchlorur- 
doppelsalz der Base aus. Es wird abfiltriert und in heiljem Wasser ge- 
tost;  die rasch unterkuhlte Losung giel3t man in eisgekuhlte iiber- 
schussige Natronlauge, wobei die freie Base in krystalliniachen Flocken 
gefallt wird. Ausbeute 35-40 O/O der Theorie. Zur  Reinigung kry- 
stallisiert man zweimal aus Alkohol um, woriu die Sgbstanz i n  der 
Hitze sebr leicht, in der Ki l te  schwerer Ioslich ist. I n  farblosen 
schiinen Blattern erhaft man sie schliefilich aus Ligroin. Spielend 
l6slich in Benzol, ziemlich leicht in Ather, Aceton und i n  Essigester. 
Schmp. 780. 

0.1383 g Sbst.: 0.377'2 g CO?, 0.0933 g HgO. - - 0.1466 g Stist.: 15.4 cem N 
(21°, 720 mm). 

CI5Hl8ONa. Ber. C 74.38, I i  7.44, S 11.57. 
Gef. D 76.38, R 7.55, D 11-56. 

Durch Oxydation in saurer Losung entstehf das dunkelblaue chi- 
noide Imoniumsalz. I n  Gemeinschaft mit Hrn. Dipl.-Ing. A. W e c k e r  
wurde festgestellt, daO sich die Base sebr gut duroh Destillation im 
Hochvakuurn reinigen 1L13t. Unter ca. 1 mm Druck geht sie bei einer 
Badtemperatur von 2000 vollig unzersetzt iiber. Diese Reinigungs- 
miiglichkeit macht die Isolierung der Substanz als Zinndoppelsalz un- 
notig und steigert die Ausbeute betrachilich. Man verseift wie oben 
unter Zusatz vdn 3-5 g Zinnchlorur, die lediglich dem Schutz gegen 
Autoxydation dienen, giedt nach dem Erkalteo in iiberschussige h u g e ,  
athert zweimal aus und unterwirft den lnhalt der Atherlosung der 
Hochvakuum-Destillation. Zur  volligeri lteinigung mu13 noch einmal 
umkrystallisiert werden. 

D i e  O x y d a t i o n  Z u n i  H y d r a z i n  

w urde in enger Anlehnung a; die beim p-Tetramethyldiamino-dipbe- 
uylamin ausgearbeitete hIethode I) ausgrfubrt. Ihre  peinliche Befolgung 
ist unerliil3lich. Substanz und Losungsmittel miissen vollkommen rein 
u n d  trocken sein. 

') B. 48, 1088 [1915]: 
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3 
b a u m  
frisch 

g der Diphenylamin-Base werden in 3.6 ccm Pyridin I ( K a h l -  
.) warm gelost, dazu fiigt man 12 ccm absoluten Ather nnd 1.8 g 
gegliihtes Natriumsulfat hinzu und schiittelt ohne Rucksicht auf 

auskrystallisierte Base in  einer wirksamen Kiiltemischung, die mehr- 
iuals zu erneuern ist, unter Zugabe von im ganzen 2.4 g Silberoxyd 
2 Stunden lang lebhaft auf der Maschine. Vom Silberoxyd werden 
0.6 g sofort, weitere 0.6 g nach einer halben Stunde, der Rest nach 
einer weiteren halben Stunde eingetragen. Uber die Apparatur siehe 
die  zitierte Abhandlung. 

Nach Beendigung der Oxydation hat sich das Hydrazin als graue 
krystallinische Masse an den Wanden des Glases abgesetzt. . Man 
saugt den ganzen Niederschlag, moglichst vor Luftfeuchtigkeit ge- 
schiitzt, aut gut gedichteter Filterplatte a b  und wascht so lange mit 
atark gekiihltem i t h e r ,  bis dieser hellgelb gefarbt ablauft. Die,Aus- 
beute an Hydrazin betragt bis zu diesem Stadium 70--800/0 der 
'I'heorie. Die weitere Reiniguog laBt sich aber nicht ohne starke 
Verluste erreichen, da  vor dem Umkrystallisieren eine mechanische 
Abtrennung des Rohprodukts von iiberschussigem Silberoxyd durch- 
gefiihrt werden muB. Diese gelingt am besten durch Aufschlammen 
riiit Petrolather i n  einem geraumigen Reagensglas. Der anorganische 
'lei1 setzt sich zu Boden, wahrend das Hydrazin durch wiederholtes 
Nachschlammen mit Petroliither auf ein Filter gespiilt werden kann. 
Uort wird es schlieBlich mehrmals mit stark gekiihltem i t h e r  aus- 
gewaschen. Jetzt lost man das Praparat miiglichst rasch in einem 
Iieagensglas mit Hilfe eines Glasstabes bei Zimmertemperatur in 
2-3 ccm Chloroform - etwas anorganische Substanz bleibt ungelost 
- setzt, nach 1-2 Minuten 5 ccm absoluten Ather zu und saugt an€ 
xut gedichteter Filterplatte in ein im Kiiltegemisch stehendes Saug- 
rohr. Zum Nachspiilen und Waschen wird ebenfalls Ather beniitzt. 
I%eim Reiben mit dem Glasstab beginnt in der stark gekuhltcn Lii- 
aung alsbald die Krystallisation des reinen Hydrazins in schonen qua- 
dratischen Prismen. Nach '/a Stunde wird abgesaugt und mehrmals 
mit gekuhltem Ather gewaschen. Das Praparat ist jetzt rein. Es 
schmilzt unter rorheriger Verflrbung bei 93O zu  einer dunklen Fliissig- 
keit. Nochmaliges Umkrystallisieren veranderte den Schmelzpunkt 
nicht. Bei der grogen Ernpfindlichkeit der Verbindung gegeniiber 
Wasser ist es nicht gelungen, vollkommen farblose PrHparate zu er- 
tialten. Auch die reinsten zeigten einen schwachen Stich ins Blau- 
graue. Bei der Verbrennuog mit Kupferoxyd haben 5 Praiparate 
\ erschiedener Darstellung fur Kohlenstoff ein standiges Defizit von 
1-2 O l 0  ergeben. Da13 die Ursache hierfiir in der Schwerverbreun- 
lichkeit der Substanz zu suchen ist, geht aus der Tatsache hervor, 
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da13 zwei yon Hrn. DipLIng.  F. R e i n d e l  nach P r e g l  mit Blei- 
chromat ausgefuhrte Mikro-analysen Fur ein von ISrn. W e c k  e r  her- 
gestelltes Praparat annabernd richtige Werte lieferten. 

5.374 mg Sbst.: 14.621 mg COZ; 3.512 mg HaO. - 5.667 nig Sbst.: 15.384 m g  
CO,, 3.733 mg HzO. - 0.1322 g Sbst.: 13.7 ccm N (23O, 712 mm). 

C p o I l s ~ O a N ~ .  Bet.. C 74.46, H 7.11, N 11.61‘. 
Gef. * 74.20, 74.04, D 7.31, 7.37, 11.17. 

Das Hydrazin ist in Chlorolorm iind Pyridin spielend, in Benzul 
leicht loslich, schwer in Ather, fast unliislich in  Ligroin. Durch 2x1- 
kohole und Wasser wird es  zersetzt. Die Losungsfarbe ist i n  der 
Kalte’ ein reines Gelb, beim Erwiirmen der Benzollosung auf etwa 
60° wird der Ton olisfarben, um beirn raschen Abkublen wieder auE 
Gelb zuriickzugehen. Bei der groBen Veriinderlichkeit des Dimethyl- 
aminophenyl-anisyl-stic~sto~~s, des bei der Dissoziation entstehenden 
Radikals, mu13 dieser Versuch rasch ausgefuhrt werden. 

A n l a g e r u n g  v o n  S t i c k o x y d  a n  d a s  R a d i k a l .  
Die Aufnahme von Stickoxyd durch eine Benzollosung des 

Hydrazins erfolgt unter den stets angewandten Bedingungen sehr 
rasch. D e r  olivbraune Ton der Losung hat  sich nach kurzem 
Einleiten von NO auf Gelb aufgehellt, nnd man erhalt nach Verdriin- 
gung des Stickoxyds durch COa und nach Verdunsten des Benzols 
das N i t r  o s a m  i n  des p-Methoxy-p’-dimethylamino-diphenylamins in 
gelbgrdnen Krusten, die mit Alkohol von Schmieren befreit nnd dann 
aus diesem Losungsmittel umkrystallisiert werden. ‘Tiefgelbe Blattchen 
vom Schmp. 95O. Die gleiche Substanz wurde aus dem Diarylamin 
und Amylnitrit in alkobolischer Liisung erhalten, nach einer Methode, 
die garis! allgerneiii die Sitri,sierung oxydabler sek. Arnine erlnubt. 

Milrro-analysen (ausgef. yon Hrn. DipL-Sng. R e i  n d  e l ) :  
5.280 mg Sbst.: 12.827 rng CO1, 3.274 mg HzO -- 4.121 mg Sbst.: 0 581 I 

ccm N (190, 724 nim). - 4.637 mg Shst.: 0.6605 ecm N (20°, 728 mm). 
C15HI;02N3. Ber. C 66 42, H 6.38, N 15.50. 

Gef. )) 66.26, )) 6 94, 2 15.70, 15.77. 

4. Die Oxydation des p.p’=Tetraathyldlamino-diphenylamins. 
(bearbeitet von E. Schambei-g) .  

Die Base wurde aus dem noch nicht beschriebenenlndaminsalz durch 
Reduktion dargestellt. Zur Gewinnung des Farbstoffs werden 15 g 
reinee, aus Ligroin umkrystallisiertes p.PTitroso-diathylapilin in 60 ccm 
konz. Salzsaure und 200 ccrn Wasser rnit Zinkstaub bis zur Entf l r -  
bung reduziert. In  der abfiltrierten Losung lost man 12.4 g Diiithyl- 
anilin, setzt 20 ccm konz. Salzsaure zu und IiiBt dann unter Eis- 
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kiihlung und Turbinieren die kaltgesattigte Losung von 8.1 g Ka- 
liumbicbromat zuflieBen. Beim Reiben rnit dem Glasstab krystallisiert 
das  Zin kdoppelsalz in schonen rot schillernden Krystallen aus. Nach 
dem Absaugen wird rnit Alkohol so lange gewaschen, bis dieser rein 
blangrun gefarbt ablauft. Ausbeute 12-15 g. 

Zur Reduktion dieses, dem B i n  d s c h e d l e r s c h e n  Griin entsprechen- 
den Athyl-indamins laat  man die warm hergestellte LBsung von 5 g 
in  eine. Losung VOR- 4 g Hydrosulfit, 20  ccm 20-proz. Natronlauge und 
10 ccm Ammoniak in 200 ccm Wasser unter Ruhren langsam ein- 
laufen. Die anfangs olig ausfallende Base wird beim Reiben fest. 
Sie wird aus Ligroin umkrystallieiert. 

0.1354 g Sbst.: 0.3811 g Coil, 0.1177 g HiO. - 0.1434 g Sbst.: 17.8 ccm 
N (190, 716 mm). 

Schmp. 560. 

C?oHagN3. Ber. C 77.10, H Y.39, N 13.50. 
Gef. )) 76.76, 9.72, 13.64. 

Wahrend nus  der entsprecbenden Tetramethylbase das Hpdrazin 
durch Orydatioa' gewonnen, werden konnte, wurde hier auf Grund 
einer vveitergehenden Umsetzung, die oben erortert ist, das  Produkt 
der Einwirkung von Wasser auf das Stickstoffradikal, das dem Phe- 
oolblau homologe 1> i a t  h y1.i n d  o p h e n o  1,  (C1Hs)a N .  c6134. N :  C6134 : 0, 
gefaBt. 

1 g Tetraathyldiamino-diphenylamin wurde, i n  25 ccm Ligroin 
gelost, rnit 3 g Silberoxyd auf der Maschine 1 Stunde lang geschuttelt. 
Die tief violette Losung schied beim Einengen irn .Vakuum die schon 
griin scliillernden Krystnlle des Farbstoffs aus, der uach nochmaliger 
Mrystallisation aus Ligroin den scharfen Schmp. 1060 besaB. 

0.1250 g Sbst.: 0.3465 g COa, 0.0828 g HaO. 
C16 HlaOSj,. Ber. C 75.54, H 7.14. 

Gef. .B 75.24. m 7.33. 

5. Die Oxydation des Diphlorylamins (2.4.6.2'.4'.6'- 
i-lexernethoxy-dlphenylamin) mit Silberoxyd: Pentamethoxy- 

chinon-aoil (XIII.). 
(hlitbearbeitet von E. S c h a m  berg.) 

2 g Diphlorylamin') werden, i n  100 ccm reinen Acetons gelost, 
2 Stdn. lang rnit 2 g Silberoxyd geschiittelt. Die Losung farbt sich 
bald tief violett. Man filtriert durch ein gehiirtetes Filter und 
destilliert das Aceton zum groBten Teil ab. Das  Chinon-anil kry- 
stallisiert dann in grachtvollen, schwarzgrunen, gliinzenden Krystall- 
flittern aus; zerrieben bildet die Substanz 4 n  violettes Pulver. Sie 

I) dargestellt nach Mannich ,  Ar. 242, 506. 
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wird zur Reinigung nochmals aus Aceton oder Benzol umkrystalli- 
siert. Schmp. 202O. 

Bemerkeuswert ist die auflerordentliche Farbvertiefung gegenuber 
dern einfachen Chinon-nnil. 

5.604 mg Sbst.: 12.593 m g  COZ, 3.014 mg H10. 
Cj~H1906N.  Ber. C 61.26, 13 5.75. 

GeF. B 61.29, 6.02. 

Die Substanz ist in  Cbloroform leicht, in Aceton, Benzol und 
den Alkoholen scbwerer, in Ather und Petroliither wenig loslich. 
Von Alkalien wird sie nicht aufgenommen, clurch Sauren i n  der IIitze 
zersetzt. 

Die Liisung in Benzol ist beinabe kirschrot, i n  Aceton rotviolett, 
in Alkohol blau. Auch konz. Schwefelsaure lost mit kornblumen- 
blauer Farbe. Das Chinon-anil sublimiert in purpurrotem Dampf. 

R e d  u k t i o  n z u r 1, e u k o v e r bin  d ung.  
1 g des Farbstofls wird in  10 ccm hlkohol s u s p e n d k t  und unter 

Zugabe von Zinkstaub und Eisessig bei geliuder ErwLrrnuog entfarbt. 
Aus der abfiltrierten Liisung, aus  der ein Teil des Alkohols weg- 
gedampft wird, fal l t  durch vorsichtigen Zusatz von Wasser das Phenol 
krystnllioisch aus. Er wird aus verdunnten Alkohol umkrystallisiert. 
Farblose Nadeln, die bei 156-157O unter Verfiirbung eich zersetzen. 

0.1403 g Sbst.: 0.3115 g Cog, 0.0827 4 I-180. 

C1~iIzlOt,hT. Eer. C 60 86, H li 31. 
Gef. D 60.61, )) 6 59. 

Das Reduktionsprodukt ist in Alkalien loslicb, wird aber durch 
den Luftsauerstoff sehr rasch wieder zum violetten Chinon-anil zuruck- 
oxydiert, das  sich ausscheidet. 

6. uber Trimethyl-indamin (XVI.). 
Diese.; Derivxt deb Chiuon-diimina ents tahr  i n  uberraschender 

Reaktion durch Oxydation von Tetramethj Idiamioo-diphenylarnin mit 
einern ir'berschua von Silberoxyd in atherischer oder Aceton-Lasung. 
Systematische Versuche habeu gezeigt, daB das Indamin aus dem zu- 
erst gebildeten Hydrazin jeuer Base bezw. aus Ris-CdimethylaminoJ- 
diphenylstickstofE (XV.) durch weitere Eiowirkung des Silberoxyds 
hervorgeht. Folgende Tatsache beweist dies. 4 g der Tetramethyl- 
base i n  60 ccm absolutem Ather wurden unter Eiskiihluug rnit im 
ganzen 3 g Silberoxyd, das  in  AbstPnden von .je ' I s  Stde. in drei 
Teilen eingetragen wurde, 3 I l a  Stdn. lang auf der Maschine geschut- 
telt. Alles Ausgangsmsterial war umgesetzt. I n  einen Teil der Lo- 
sung wurde nun unter den ublichen VorsicbtsmaBregeln Stickoxyd 
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eingeleitet, mit dem Erfolg, daB reines T e  t r a m  e t h  y l d i  a m i n o  - d i -  
ph  e n  y l -  u i t r o  s a m  i n ,  das Stickoxyd-.4dditionsprodukt des Diaryl- 
stickstoifs vom Schmp. 155" erhalten wurde '). 

Der Rest der Losung (35  ccm) wurde mit 5 g Silberoxyd' von 
neueni 4 Stdo. lang geschuttelt, filtriert und in gleicher Weise rnit 
Stickoxyd umgesetzt. Es war jetzi das Anlagerungsprodukt von 2 Mol. 
Stickoxyd an Trimethylindamin, das Bisnitrosamin des Trimethyl-di- 
aminodiphenylaniins entstandeo. Am freien Tetra-(dimethylamino)- 
tetraphenylhydrazin ist schon gezeigt worden a) ,  da8 in seinen Losungen, 
die weitgehend in Radikale dissoziiert sind, beim Erhitzen, dnrch Ee- 
lichtung und durch Schutteln mit Silberoxyd das prachtig rote Indamin 
entsteht; unter Abspaltung einer M e t h y l g r u p p e ,  deren Schicksal 
duokel geblieben ist, wird bier der nngesattigte Radikal-Zustand in 
hiichst Uberraschender Weise verlassen (vergl. S. 1317). 

Priiparativ wird diese Gmwandlung nach 'folgender Methode vor- 
genommen. 8 g Tetramethylbase werden in 150 ccm Ather gelost, 
aufangs unter guter Kuhlung in Eis  mit 28 g Silberoxyd ' / a  Stde. 
lang kriiftig geschuttelt, dann bringt man noch 3 l / ~  Stdn. auf die bla- 
schine, filtriert die von gleichzeitig entstandenem Phenolblau violette 
Losuog ab ,  wascht mit Ather nach,  sattigt mit Stickoxyd und ver- 
dampft nach dem Verdrangen des Gases durch Kohlensaure die Haupt- 
menge des Athers im warmen Wasserbad, den Rest im Vakuum. 
Durch Anreiben mit wenig Alkohol-Ather 1 : 1 werden im ganzen 
4 g des krystallisierten Bisnitrosamins gewonnen ; ein' Teil davon 
hat sich schon nach den1 Einleiten von Stickoxyd aus der h e r -  
losung i n  Krystallen abgeschiedeo. Zur Analyse wurde zweimal nus 
Alkohol urnkrystallisiert. Das  Bisnitrosamin kommt in  glitzernden, 
gelbgrunen, fliichenreichen Krystallen heraus, aus  verdunnterer Losung 
beim langsamen Abkuhlen in breiteu, facherformig zusnmmengelagerten 
Blattern. Schrnp. 136O unter lebhafter Zersetzung, von 130° ab unter 
nunkelfarbung beginnendes Sintern. 

0.0976 g Sbst.: '20.4 cciti N (170, 725 mm). 
C,sH,rO,i\Ts. Ber. N 23.41. Gef. N 23.47. 

I n  den gewohnlichen organischen Losungsmitteln, auder  Benzol 
und Chloroform, in der Kalte ziemlich schwer liislich. Die Farbe 
heiB gesattigter Losungen ist braunstichig grun , die der gepulverten 
Substanz gelbgrun. Beim Erhitzen der Losung in  Xylol wird Stick- 
oxyd abgespalten, die prachtig rote Liisung ent,halt Trimethylindamin. 
Durch diese Farbrenktion unterscheidet sich das Bisnitrosamin scharf 
vom Nitrosamin des Tetramethyldiamino-diphenylamins, das im Bereich 

9 €3. 48, 1084 [1915]. z, B. 48, 1679 [1915]. 



1328 

der  hier heschriebenen Reaktionen auch auftritt und dns seine Stick- 
oxyd-Gruppe vie1 fester gebunden enthalt. 

Es ist notwendig, das  Bisnitrosamin in der beschriebenen Weise 
darzustellen, da  es nicht gelingt, das  Indamin aus der Oxydations- 
losung direkt zu isolieren, nuch seine Leukobase, das p , p - T r i m e t h y l -  
d i a m i n o - d i p h e n y l a m i n ,  laBt sich durch Reduktion mit Zinnchloriir 
und Salzsiiure oder mit alkalischer Hydrosulfitlosung nur  unter grol3en 
Schwierigkeiten daraus gewinnen. hian benutzt daher fur beide Ver- 
bindungen das leicht zugLngliche Bis-nitrosamiu als Ausgangsmaterial. 

2 g werden, fein gepulvert, langsam in die Liisung von 10 g 
Zinnchloriir in 15 ccm konz. Salzsaure und 5 ccm Wnsser eingetragen. 
Nachdem alles Nitrosamin umgesetzt und volle, fast farblose LSsung 
eingetreten ist, macht man unter Kiihlung durch EingieBen in iiber- 
schussige Lauge alkalisch, Lthert die ausgescbiedene Base aus, trocknet 
mit Pottasche und verdampft den i t h e r ,  zum SchluB am besten im 
Vakuum. Der  beim Reiben krystsllinisch werdende Riickstand wird 
aus Gasolin umkrystallisiert, aus  dem die Base in sternformig grup- 
pierten, farblosen Nadelclien herauskommt. Nach zweimaligem Um- 
Iirystallisieren ist die Substanz rein; ihr Schmelzliunkt licgt bei 73O. 

0.1563 g Sbst.: 0 4 2 8 9 ~  Con, 0 1111’ :: 1130. 
CIJ€I ,~N3.  I h - .  C 74.68, H 7.Sh. 

Gef. )) 71  84, n 7.96. 

Die Base ist in  allen orgnnischen Losungsmitteln sehr leicht 16s- 
lich, weniger leicht in Petrolather. Die Losungen ihrer Salze werden 
durch Oxydationsmittel unter Indaminbildung grun gefzrbt. 

Zur D a r s t e l l u n g  d e r  I n d a m i n b a s e  wird 1 g Trimethyldi- 
amino-diphenylamin in  40 ccm Ather mit 1.2 g Silberoxyd, das man 
portionen weise zugibt, unter Eiskiihlung dehgdriert. Man schuttelt 
10-15 Minuten, filtriert, engt irn Vakuum auf etwa 15 ccm ein und 
erhalt dann beim Stehen, wenn notig nach vorsichtiger Zugabe r o n  
Gasolio, eine schiine Krystallisation feiner, sternfcrmig gruppierter, 
schwach bronzeglanzender Rliittchen, die das reine I ntfamin dar- 
stellen. 

7.933 mg Sbst.: 22.070 mg Cog, 5.150 nig 1320. -- 0.1444 g Sbat.: 22.6ccm 
N (IV, 718mm). 

n e r  Schmelzpunkt liegt bei 90’. 

C , 5 H I ~ N 3 .  Ber. C 75.31, H 7.11, N 17.57. 
. ti& D 75.85, x i , % l ,  8 17.47. 

Die Losungen der Base sind prachtig kirschrot, die der Salze 
griin. Durch Anlagerung von Stickoxyd in der oben beschriebenen 
Weise entsteht glatt dae Ris-nitrosamin (Schmp. 134O); Triphenyl- 
methyl wird ebenfalls langsam angelagert. 


