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509. Heinrich Wieland und Albert Wecker: fZber eine 
neue Klasse ditertiiLrer aromatieoher Hydraeine. 

(XXV. Abhandlung uber Hydraaine.) 
[Aus d. Organ.-chem. Lnborat. d . .  Techn. Hochschule Mfiuchen.] 

(Eingegangen am 6. April 1922.) 

p - P h e n y l e n d i a m i n c  jeglicher Art gehen bei der O x y -  
d a t i o n  in saurer Losung in C h i n o n - d i i m m o n i u m s a l z c  uber. 
Nimmt man den freicen Basen, die an jeder Aminogruppe noch min- 
destens e i n  Wasserstoffatom tragen, in einem indifferenten Lo- 
sungsmittel nach dem von Wi l l s  t a t t e  r und seinen Schulern mit 
SO grodem Erfolg geubten Verfahren, mit Siiberoxyd oder Bleidioxyd 
zwei Atome Wasserstoff weg, so entstchen die D i i m i n e  selbst. 
Diese Reaktionsweise gilt nicht nur fur die 'Reihe des einfachen 
p-Phenylendiamins, sondern im Prinzip a u h  fur das B e n z i d  i n , 
wie W i l l s t a t t e r  und Ka lb l )  gezeigt haben. Wahrend demge- 
mad das symm. N,N ' -Dime thy l -benz id in  durch Bleidioxyd in 
normaler Weise zu dem orangerot gefarbten Diimin dehydriert wird : 

H~C.NH. (  \-( \-NH.CH~ 
-.-I --I --- H~ c . N :/=\ '==\: N . CH, , 

\=/ \==/ 
beobachteten schon vor langerer Zeit W i e 1 a n d  und A 1 b e r t *), 
daD das symm. N,N' -Diphenyl -benzid in  sich unter diesen Um- 
stiinden anders verhiilt, dad es namlich, ohne da8 dabei Farbe auf- 
tritt, in ein Dehydrierungsprodukt von der Zusammensetzung, nicht 
aber von der Molekulargriide und den Eigenschaften eines Diimins 
ubergefiihrt wird. Die Reaktion ist ausf'iihrlich am Diphenyl-ben- 
zidin selbst, ferner am D i - p - t o l y l - ,  D i - p - c h l o r p h e n y l -  und 
D i - p - a n i  s y 1 - benzidin studiert und als allgemeine Reaktion der 
symmetrisch diarylierten Benzidine erkannt worden. Her  bedingt 
die Wegnahmc des Wasserstofks vom sekundaren Stickstoff nicht 
wie beim Dimethyl-benzidin einen Umschlag der Bindungsverhalt- 
nisse zum Chinon, v i e l m e h r  e n t s t e h t  p r i m a r ,  wie im Falle 
des Diphenylamins e i n  R a d i k a l  m i t  z w e i w e r t i g e m  S t i c k -  
s t o f f ,  d a s  s i c h  a l s b a l d  z u m  H y d r a z i n  p o l y m e r i s i e r t .  
Die farblosen Reaktionsprodukte, die in keinem Fall zur Krystalli- 
sation zu bringen wazen, ihrem Verhalt.cn nach jedoch einheitlich 
sind, stellen eine n e u e  K l a s s e  d i t e r t i a r e r  a r o m a t i s c h e r  

1) B. 37, 3761 [1904], 38, 1238 [1905]. 
8) Dissertat., Miinchen 1916. 
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H y d r a z i n e  dar. Sie besitzen in Bromoform - Losung das der 
Formel entsprechende einfache, in Benzol-Losung wohl infolge 
von Assoziation das vierfache Molekulargewicht, und sind dadurch 
entstanden, daD sich die beiden zuerst gebildeten Radikalhalften 
intermolekular am Stickstoff vereinigt haben : 

2 CJIs. NH ./-\----\. NH. C6Hs -2 CsHs. N.(7-/-\. N. CS& 

--+ C s H s . N . C j - ( Y ' . y . C . &  

cs&,.k.(-\-r -/ . \-./- \ h.csH5 

L/ L/ 1 \-I 

DaD keine weitere Veranderung eingetreten ist, geht daraus 
hervor, daD man die neuen Verbindungen durch Zinkstavb und 
Eisessig w i e d e r  z u  d e n  B e n z i d i n e n  r e d u z i e r e n  kann. 

Die farblosen B i s - H y d r a z i n e  erweisen sich als Abkbmm- 
linge das Tetraphenyl-hydrazins dadurch, daD sie in Losung gleich 
ihm in f a r b i g e  S e m i m e r e  d i s s o z i i e r e n .  Auch hier ubt der 
Charakter des Substituenten in der p-Stellung der Benzolreste den 
analogen EinfluD auf die relative Festigkeit der Hydrazin-Bindung 
wie bei den Tetraaryl-hydrazinen, indem die Dissoziationsfahigkeit 
sich in der Reihenfolge Chlorphenyl, Phenyl, Tolyl, Anisyl wie dort 
steigert: Die in der Hitze rotstichig braun gefarbten Losungen er- 
fahren beim schnellen Abkiihlen einen Ruckgang der Farbe, die 
beim Erwarmen wiederkehrt. S t i c k o x y d ,  das vie1 benutzte R e a -  
g e n s  au f  S t i c k s t o f f - R a d i k a l e ,  wird von den farbigen Lo- 
sungen aufgenommen; es entstehen die B i s - n i t r o s a m i n e  d e r  
u r s p r u n g 1 i c he n Ben z i d  i n b as  e n (111.). Endlicli erleiden die 
hier auftretenden Radikale, wenn sie einige Zeit dem EinfluD 
hohcrer Temperatur ausgesetzt werden, eine intermolekulare Zer- 
setzung, wie sie bei den Radikalen des zweiwertigen Stickstoffs 
allgemein angetroffen worden ist. Es bildet sich das Diarylamin - 
hier das Ben z i d i n  - zuriick, wahrend der wasserstoff-armere 
Anteil nicht erfal3t werden konnte. 

Aus alledem ist zu entnehmen, daD bei der D i s s o z i a t i o n  
d e r  n e u e n  H y d r a z i n e  z w e i w e r t i g e  R a d i k a l e  m i t  z w e i -  
w e r t i g e n  S t i c k s t o f f a t o m e n  von der Konstitution (I.) gebildet 
werden, die mit den Diphenochinon-diiminen (11.) isomer sind : 

C ~ H J  . N . CsH4 . Cs Ha . N . Cs Hs (1.) /= =\:N.CsHs (11.) Cs Hs . N : \-/- L/ 
CsHs . N (NO), CsII4. csH4 . N (NO). Cs Hs (111 .). 

116* 
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Nur eine der typischen Radikal-Heaktionen, die mit S t i c k  - 
o x y d ,  ist auch der Gruppe der Chinon-diimine eigentumlich. Es ist 
vor kurzem dargetan wordenl), da13 das bei der Einwirkung von 
nitrosen Gasen auf N, N'-Diphenyl-chinondiimin erhdtene Bisnitros- 
amin CsH5.N(NO).CsH,.N(NO).CsH5, das Produkt direkter Addi- 
tion von NO ist, nachdem die gleiche Reaktion am N,N'-Trimethyl- 
indamin nachgewiesen worden war : 

Hs C . N : C6 H4: N . C g  H4. N (CH,), 
3 Hs C . N(NO) . CsH4. N(NO) . CsH4. N(CHs),. 

In beiden Fallen ist sie, cbenso wie bei den Bisnitrosaminen der 
diarylierten Benzidine, umkehrbar, indem bei hoherer Temperatur 
die beiden NO-Gruppen als Stickoxyd wieder abgespalten werden. 
Hier beruhren sich Radikal und Stickstoffchinoid in der Reaktions- 
weise. Auch die Aufnahmeflhigkeit des gewohnlichen Benzochi- 
nons fur das Radikal T r i p h e n y l - m e t h y l ? ) ,  die auch das vorhin 
formulierte Trimethyl-indamin besitzt, ist hier zu erwahnen. So 
konnte man daran denken, auch die Dissoziationsprodukte der 
Bis-hydrazine fur Chinon-diimine, nicht fur Iiadikale zu halten oder 
umgekehrt die C h i n o n e  fur zweiwertige Radikale. Bei ihnen ist 
freilich die typische Rabkd-Reaktion, die der intermolekularen 
Disproportionierung, bisher nicht beobachtet worden. 

Vor dem AbschluB weiterer Versuche in dieser Richtung 
wollen wir indessen die bestehende Auffassung nicht verlassen, wie- 
wohl die Annahmen einer Gleichgewichts-Isomerie nach neben- 
stehendem Schema : 

N.R -N.R 

tj z? 0 
I' 

\/ 
I1 

N.R -N.R 
durchaus berechtigt erscheint. 

Ob die polymeren orfho-3) und para-4)-O-Chinone, die bei 
hoherer Temperatur zu den Stammkiirpern dissoziieren und zu 
den einfachen Hydrochinonen reduziert werden, den Bis-hydra- 
zinen analog gebaut sind, lafit sich nicht ohne weiteres sagen. Der 
I'mstand, da13 sie gefarbt sind, spricht nicht fur ihre benzoide 

1) B. 53, 1318 [1920]. ?) S c h m i d l i n ,  B. 43, 1298 [1910]. 
a) R. W i l l ' s t I t t e r  und F. M i i l l e r ,  B. 44, 2171 [1911]. 
4 )  L i e b ' e r m a n n ,  B. 10, 613, 2177 [1877]; B r e u e r  und Z i n c k ? .  

B. 11, 1405 [1878]; L a g o d z i n s k i  und M a t e e s c u ,  B. 27, 938 [1894]; 
R i i g h e i m e r  und H a n k e l ,  B. 29, 2176 [1896]. 
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Struktur, sondern 1al3t eher daraii denken, dal3 die Vereinigung 
zweier Rlolekule an den Kohlenstoffatomen zweier Doppelbildun- 
gen - wie etwa bei der Zinitsaure - vor sich ’gegangen ist. 

Rei den Kohlenstoff-Chinonen liegw aber ganz analoge Bezie- 
hungcn vor, wie sie durch die voriiegende Untersuchung fur die 
Chinon-diimine festgestellt sind. Das von T h i e l e  und B a l h o r r i l )  
entdeckte T e t r a  p h e  n y l  - d i c  h i n o  In e t h a n  (m, w’-Tetraphenyl-xy- 
lylen) hat nicht die Eigenschaften eines Kohlenstoffradikals. Es 
scheint nnch den daruber vorliegenden Angaben Sauerstoff nicht 
x u  addieren. Dagegen ist das entsprechende Biphenylderivat 9 )  

(CsH,)?C. CsH,. CGII,. C(C,H,), von einem Radikal nicht zu 
unterscheiden, da  seine intensiv violetten Losungen .durch 1,uft 
augmblicklich entfarbt werden. Hier hiitte auf der Grund- 
lage der oben angenommenen Bindungstautomerie beim T h i e 1 e - 
schen Kohlenwasserstoff das Chinon die Vorherrschaft irn 
(ileichgewicht, beim Biphenylderivat das Radikal. Reide Kohlen- 
wasserstoffc als festgelegte Chinone aufzufassen und die Ver- 
schiedenheit ihres chemischen Verhaltens nur aus dem gering- 
fiigigcn Knterscliied des Aufbaues zu erklgrcn, scheint uns 
nicht ausreichend zu sein. Es scheint vielmehr, dal3 das zwei- 
wertige Hadikal da begunstigt ist, wo den beiden zentralen Atomen 
je drei Arylgruppen v o l l  zur Verfugung stehen, also bei Biphenyl- 
derivaten, wie sie sich vom Diphenyl-benzidin fur Stickstoff, voni 
l’etraphenyl-p-ditolyl und Tetra-biphenyl-p-ditolyls) fur Kohlenstoff 
ableiten. 

Ganz glcichartig wie die untersuchten Diaryl-benzidine ver- 
halt sich bei der Dehydrierung ein B e n z i d i n  d e r  C h i n o  l i  n - 
l i e i h e ,  das vor einiger Zeit von W i e l a n d  und H a a s * )  beschrie- 
ben worden ist. Es ist die durch Umlagerung aus  tlem Hydrazin 
des Tetrahydro-chinolins gewonnene Base der Konstitution : 

Auch hierbei entsteht bei Wegnahme der beiden Wasserstoff- 
atome nicht das erwartete Deritvat des Diphenochinon-diirnins, 
sondern ein farb1,oses Polymeres, das in gleicher Weise, wie die 
heschriebenen .Bis-hydrazine, aber bei hoherer Temperatur, cine 

I )  €3. 37, 1465 [1904]; S c h l e n k  und B r a u n s ,  B. 46, 4061 [1913! 
1) T s c h i t s c h i b a b i n ,  €3: 40, 1810 [1907]. 
a)  S c h l e n l t  und B r a u n s ,  B. 48, 716 [1915]. 
*) I3. 63, 1336 [1920]. 
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u m ke  h r b a r e  Dissoziation in ein braunrotes Radikal erleide't. 
Da das ahnlich gebaute Dimethyl-benzidin ohne weiteres zum 
Chinon-diimin dehydriert wird, SO muB man wohl annehmen, 
da13 beim Chino-benzidin die, Ringkondensation der Bindungsver- 
schiebung im Biphenyl-Komplex Hindernisse bereitet. 

Dieser Teil der Untersuchung ist von Frl. E. H a a s  bearbeitet 
worden. 

Besehreibung der Versuehe. 
Die fiir die Darstellung der hier beschriebenen Bis-Hydrazine als Aus- 

gangssubstanzen erforderlichen N, N'- D i a r y I - b e n  z i di  n e wurden nach 
der Methode von M a r  q u e y r o 1 und M u r a o u r I), durch Oxydation der 
cntsprechenden Diarylamine mit Bichromat in Eisessig-SchwefelsBure und 
nachfolgende Reauktion des chinoiden Salzes bereitet. 

B i s - H y d r  a z i n a u s  N ,  A" - D  i p he  n y 1 -be  n z id i n 
(Bis -d i p h e n y l  - d i  b i p hen  y 1 e n  - h y d raz  i n). 

(Bearbeitet von T. J. A 1 b e r t.) 

2 g  reines Diphenyl-benzidin vom Schmp. 244O werden in 
300ccm Aceton gelost, das man vorher durch Kochen rnit iiber- 
schussigem Permanganat und Destillation uber diesem Stabili- 
sierungsmittel gereinigt hat. Die Losung wird bei Zimmertempe- 
ratur mit 1.2 g s t a u  IJ f e i n gepulverten Permanganats 2) 1 Stde. 
auf der Maschine geschiittelt. Dann saugt man ab, wascht den 
Braunstein, rnit dcrn das unlosliche Hydrazin ausgefallen ist, gut 
rnit Aceton, trocknet den Niederschlag i m  Vakuum und zerreibt 
ihn dann grundlich unter einer gut gekiihlten Bisulfit-Losung. Wem 
die Susperision nach dem HerausWsen des Braunsteins farblos 
geworden ist, saugt man ab, trocknet das hiiufig gewaschene 
Reaktionsprodukt und reinigt es durch Lijscn in Pyridin oder 
heil3cm Benzol und fraktioniertes Xusfallen rnit absol. iither, 
in dem die Substanz unloslich ist. Die mittlere, in trockenein 
Zustand fast farblose Fallung wurdc zur Analyse verwendet. 

C48H36N4. Bcr. C 86.22, fI 5.38 
Gef. )) 85.89, )) 5.66. 

1) B1. [4] 15, 186 [1914]; vcrgl. auch B. 52, 886 [1919]. 
2) Es sei bei diescr Gelegeiihcit erwihnt, daB die Darstellung von 

T e t r a  p 11 e n y l -  h y d r a  z i n aus D i p  I i  e n y  1 a m  i n auch durch Schiitteln 
(Icr Aeelon-LBsung rnit feinstgepiilvcrtem Pcrmanganat ausgefiht  wird, 
sclion lingst nicht inehr nach der B. 39, 1501 [1906] mitgeteilkn Me- 
tliode. Man h51t sich im wesentjichen an die B. 40, 4270 [1907] fiir 
Tin t r a t o 1 y l -  h y d r  a z  i n gegebpne Vorschrift. 
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l l o l . - G e w .  i n  B r o m o f o r m .  0.1115g Sbst. in 57.3g CHBrg: d =  
0.0360. 

Ber hIo1.-Gew. 668. Gef. Mo1.-Gew. 643. 

Das Bis-Hydrazin ist unloslich in den sauerstoff-haltigen Lo- 
sungsmitteln, sehr leicht in Pyridin, schwerer in Benzol und Chloro- 
form; es ist nicht krystallisiert. Seine Losungen zeigen eine blaue 
Fluorescenz. 

Man kann das Benzidin auch in Pyridiii-Ldsung mit Silberoxyd - 2 g  
in 4Occm t r o c k n e m  Pyridin mit 2.8g Ag,O - dehydrieren; dabei ge- 
steht bisweilen die Ldsung zu einer steifen Gallerte, die sehr schwer weiter 
zu behandeln ist. Da das so hcrgestellte Praparat nicht vollstindig von 
Silber frei zu erhalten ist, haben wir die beschriebene Xlethode vorgezogcn. 
Die Produkte waren hbrigens vollkommen identisch. 

2-n. Salzsaure wirkt auf die Losung des Bis-Hydrazins n i c h  t 
ein, dagegen wird ihr durch konz. Salzsaure das tiefblaue Di- 
imoniumsalz entzogen. 

Die Dissoziation des Bis-Hydrazins ist erst bei der Temperatur 
des siedenden Xylols so bedeutend, da13 intensive Farbung auftritt. 
Die tief braunrote Losung entfarbt sich bei sofortigem Abkiihlen 
in Eis bedeutend, urn bei erneutem Erhitzen die Farbe in der frii- 
heren Starke zuriickzubilden. Bei liingerem Kochen werden die 
aus der Spaltung entstandenen Radikale zerstort. So schied eine 
Losung von 0.6 g des Hydrazins in 15 ccm Xylol nach 1f4-stiindigern 
Kochen unter starker Abschwachung der Farbe amorphe Flocken 
ab, die nicht untersucht wurden. Nach 11/,-stiindigem Kochen 
wurde filtriert, das Xylol im Vakuum abgedampff und dem Ruck- 
stand mit siedendem Toluol N, N ’ - D i p h e n y l -  b e n z i d i n  vom 
Schmp. 239-241 O (statt 244 O) entzogen. 

Durch i/,-stCindiges Erhitzen des Hydrazins mit Z i n k s t a u b in E i s - 
e s s i g  wurde ebenfalls N, N ’ - D i p h e n y l - b e n z i d i n  zuriickgebildet. 
Schmp. 2440 wie Miscbprobe mit einem Kontrollpriparat. 

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  Rad ika l .  
Die Reaktion wurde in Pyridin-Lijsung vorgenommen, und 

zwar wurde die Losung des Hydrazins benutzt, wie sie bei der 
Darstellung mit Hilfe von Silberoxyd erhalten wird. Man ver- 
drangte erst die Luft durch Kohlendioxyd und leitete dann 20Min. 
lang vollig mines Stickoxyd in lasgsamem Strom durch die Losung, 
die auf 90° erwarmt wurde. Eine zuerst auftretende GrunEirbung 
scheint die Anlagerung von e i n e m  Mol NO anzuzeigen, spater 
wurde die Losung gelb. Das Stickoxyd wurde jetzt sorgfdtig durch 
Kohlendioxyd verdriingt, dann goD man die erkaltete Reaktions- 
lasung in die dern Pyridin aquivalente Menge verd. Salzsaure. 
Der abfiltrierte und getrocknete, gelbe Niederschlag wurde aus 
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der Hiilse mit Ather extrahiert, den Inhalt des Extrakts krystalli- 
sierte man aus wenig Benzol um. Das B i s - n i t r o s a m i n  (111.1 
schmolz unter maBiger Zersetzung bei 152O, wahrend ein aus 
Diphenyl-benzidin dargestelltes Praparat, das vlillig rein war, bei 
158-160 O unter den gleichen Erscheinungen schmolz. Die Eigen - 
schaften der beiden Substanzen waren die gleichen. Im Gegensatz 
zii unserer Beobachtung geben die ersten Darsteller des Nitros- 
aniins aus Diphenyl-benzidin, K e h r m a n n  und Micewicz l )  sei- 
nen Schrnelzpunkt zu 124O an. Diese Angabe ist ebenso unrichtig, 
wie die, daB der Korper in Alkohol und in Ather leicht loslich sei; 
Er ist in beiden so gut wie unloslich. Zur Reinigung lost man am 
hesten am Wasserbad in moglichst wenig Pyridin und versetzt 
mit dem gleichen Volumen Alkohol. Das reine Produkt kommt 
h i m  Erkalten in prachtig flimmernden, braunlichgelben Nadeln, 
die im Mikroskop das Aussehen von Wetzsteinen haben. 

2.812mg Sbst.: 0.348ccm N (100, 727miii). - 2.640mg Sbst.: 0.325 ccni 
S (100, 722mm). 

C2pH180eN4. Ber. N 14.21. Gef. N 14.10, 14.10. 

Das Bis-nitrosamin spaltet beim Erhitzen in Xylol-Losung (bei 
lY6O) S t i c k o x y d  ab und bildet das Radikal zuriick, das sich 
dann, wie beschrieben, weiter verandert. Es wurdc hierbei auch 
N ,  N' - D i p h e  n y 1 - b e n z i d i n  isoliert, neben dem schwer loslicheri 
amorphen Stoff, von dem oben die Rede war. Die Abspaltung 
des aufgefangenen Stickoxyds ging nahezu quantitativ vor sich, 
dcr anfangliche Farbton der heiBen Losung ist der gleiche braunrote, 
der unter den gleichen Umstkden vqni Bis-Hydrazin aus er- 
halten wird. 

D a s  H y d r a z i n  a u s  N , W - D i - p - t o l y l - b e n z i d i r i .  

p - T o l y l -  p hen  y l -  
;I ni i n  2 )  yerden in 100 ccm Eisessig gelost, die Losung rnischt man 
rnit verd. Schwefelsaure - 65ccm konz. I-I,SO, und 190 ccm 
Wasser -, .und la& dann eine Losung von 6 d Katriunibichromat 
in 250 ccm Wasser iiinerhalb 5 Min. einlaufen. Die Tenipcratur 
steigt von 13O auE 26O; ein dunkelolivgruner Niederschlag scheidet 
sich aus. Der ganze Kolbeninhalt wird jetzt in l20ccm Bisulfit- 
Losung, die mit 500ccm Wasser verdunnt ist, eingegossen; das 
Gemenge erhitzt man auf dem siedenden Wasserbad einige Zeit bis 

N ,  N ' -  Di - p - to1 yl  - b e n z i d i n :  10 g 

-- 
1) B. 46, 2650 [1912]. 
2) Das Praparat vcrdanken wir dcr groBen Freundlichkeit (lei B a d .  

A i i i l i n -  u. S o d a - F a b r i k  in Ludwigshafen a.Rh. 
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auf 70°, wobei der griine Farbstoff groDtenteils zu einem graurw 
Pulver reduziert wird. Dieses wird abgesaugt, durch wiederholtes 
Waschen mit Alkohol von unverandertem Tolyl-phenyl-amin befreit 
und dann mit Toluol mehrere Male ausgekocht. Aus dem Filtrat 
krystallisiert das neue Benzidin in flimmernden Blattchen aus. 
Schmp. 233O. 

0 1563 g Sbst.: 0.4909 g CO,, 0 0989 g H, 0. 
C,, H24  N,. Ber. C 85.71, H 6 59. 

Gef. )) 85.66, )) 6.92. 

Die Loslichkeitsverhaltnisse des homologen Diphenyl-benzidins 
entsprechen denen der Grundsubstanz. Seine Losung in stark(.r 
Schwefelsaure wird durch Nitrit und andere Oxydationsmittel i n  
gleicher Weise tief dunkelblau gefarbt unter Biidung des meri- 
chinoiden Imoniumsalzes. 

Die hier beschriebenen Diaryl-benzidine sind in Pyridin leich t 
loslich und aus diesem Liisungsmittel, am besten unter Zufiigen ~ o r i  
Alkohol, rasch und bequem rein zu erhalten. 

Die D a r s t e l l u n g  d e s  B i s - H y d r a z i n s  geschieht genau 
nach der fur das Hydrazin aus Diphenyl-benzidin gegebenen Vor- 
schrift. Das Hydrazin ist ebenfalls amorph und schmilzt unscharf 
bei 205O. 

0.1838 g Sbst.: 0.5585 g CO,, 0.1043g H,O. 
C521144N4. Ber. C 86.18, I1 6.07. 

G e f .  )) 85.84, )) 6.35. 

Dic D i s s o z i a t i o n  fuhrt hier schon in siedendem Toluol z u  
einer intensiv rotbraunen Liisung, deren Farbton bei sehr raschem 
Xbkuhlen zuriickgeht und bei erneutem Erwarmen wiederkehrt. 
Each 1-stundigem Kochen war das Radikal vollstandig zersetzt, 
aus der Losung konnte N,N'-Di-p-tolyl-benzidin vom Schrnp. 
233O isoliert werden. In konz. Schwefelsaure lost sich das Hydrazin, 
wic alle hier behandelten Korper dieser Klasse, mit intensiv dunkel- 
blauer Farbe. Die Anlagerung von T r i p h e n  y 1 - m e t  h y 1 an das 
Radikal gelang uns nicht. In Benzol-Liisung wurde fur das Hgdra- 
zin die v i e r f a c h e  MolekulargroRe gefunden (11 = 2736. Ber. 
M = 2896). 

Durch Einleiten von Stickoxyd in die auf 90° erwarmte 
Pyridin-Losung des Hydrazins entstand auch hier das B i s  - n i t  r o  s - 
a m i n Das Rohprodukt 
wurdc nach dem Trocknen aus der Hiilse mit Ather extrahiert 'und 
dann durch Krystallisation aus Benzol, in dem es schwer loslich ist, 
in feinen gclben Nadeln erhalten. Schmp. 188-19lo u. Zers. Das 
Produkt stimmte vollkommen iiherein mit einem Praparat, das i n  

d e s N ,  N ' i D i  - p  - t o 1 y l  - b e n z i  d i  ns.  
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Eisessig-Losung aus Di-p-tolyl-bcnzidin mit Natriumnitrit dargestellt 
war. Der Eisessig-Losung waren vor dem Nitrit wenige Tropfen 
konz. Schwefelsaure zugefiigt worden. Das so gewonnene Nitros- 
nmin schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 189-195 O 

u.  Zers. 
0.1182 g Sbst.: 0.3190 g CO,, 0.0571 g H, 0. 

C26H2,02N4. Bcr. C 73.03, H 5.21: 
Gef .  )) 73.60, )) 5.41. 

Die A b s p a l t u n g  d e s  S t i c k o x y d s  und die sclilirBliche R B c l c -  
b i l d u i i g  v o n  N, N'-Di-p-  L o l y l - b e n z i d i n  gelit genau so vor sich, 
v i e  dies fur das Derirat dcs Diphenyl-benzidins beschricbcn ist. 

N ,  N'-Di - p - a n i s y l - b e n z i d i n .  
Das als Ausgapgsmaterial erfurderliche p - M c t 110 x y - d i p h e n y 1 a m  i II 

wurde nach der Vorsclirift B. 43, 708 [1910] dargestellt. Die Verseifung des 
Acetylderivats wird anstatt init Salzsaure rnit einem OberscliuS von alko- 
holischem Kali ausgetiihrt. 

8 g der reinen Verbindung, gelost in 100 ccm Eisessig, werden 
in 60 ccm mit 170 ccm Wasser verd. Schwefelsaure eingegossen; 
das Gemisch wird dann bei 5O mit der Losung von 5.4g Natrium- 
bichromat in 200 ccm Wasser im Verlauf von 5 Min. zusammen- 
gebracht, wobei die Temperatur nicht iiber l o o  stieg. Den dunkel- 
blauen Farbsalz - Niederschlag reduziert man hierauf innerhalb 
8SMn. bei 70° mit einer auf das 5-fache Volumen verdunnten 
Bisulfit-L6sung von 104 ccm. Der getrocknete Niederschlag liefert 
nach der Extraktion mit siedendem Toluol das neue Benzidin in 
schoncn, silberglanzenden Sehuppen; Schmp. 2260. Ausbeute 300/,. 

C,61-I,,0,N, Ber. C 78.78, H 6.06. 
Gel. )) 78.79, )) 6.23. 

0.1620 g Sbst.: 0.4680 g CO,, 0.0903 g H2 0. 

Die Dehydrierung zum B i s -d  i - 1.7 - a n  i s y 1 -di  b i  p h e n  y l e  n - 
h y d r a z i n  geht hier glatter rnit Silberoxyd vor sich, als rnit 
Permanganat, da das Benzidin in Aceton sehr schwer liislich ist. 
1 g des Benzidins wird .in 20 ccm reinen trockenen Pyridins gelost, 
die Losung wird dann mit 2 g  Silberoxyd 1Stde. geschuttelt. Sie 
hat dann infolge schon in der Kalte einsetzender Radikal-Disso- 
ziation des gebildeten Hydrazins einen rotlichen Ton angenommen. 
Man filtriert und fallt zuerst durch Zugabe von absol. Bther braune 
Schmieren aus. Nach erneutem Filtrieren wird die Pyridin-Ather- 
Liisung mit Wasser versetzt, wobei sich das Hydrazin als amorphes, 
hell-graues Pulver abscheidet. 

Das getrockncte Produkt wird, unter erheblichen Verlusten, 
durch Ausfallen der Benzol-Losung rnit Ather gereinigt. Der 
Schmelzpunkt liegt unscharf bei 200O. 
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0.0803 g Sbst.: 0.2324 g CO,, 0.0421 g H, 0. 
C52H4404Xh;p. Ber. C 79.19, H 5.58. 

Gef. )) 78.93, )) 5 86. 

Die Loslichkeitsverhdtnisse sind die gleichen wie bei den be- 
schriebenen Bis-Hydrazinen. Die Dissoziationsfarbe dieses Hydra- 
zins ist g r u n ;  sie tritt schon in der erwamten Benzol-Losung 
sehr intensiv auf und wird durch Abkuhlen der Losung wie in den 
andenen FPllen abgeschwiicht. 

Die grol3e Neigung der Anisylverbindung zur Dissoziation er- 
laubt die A n l a g e r u n g  v o n  S t i c k o x y d  schon bei mlI3iger Tern- 
peratur. Man leitet unter den erforderlichen Kautelen fur die Reirl- 
haltung des Gases in die kalte Benzol-Losung des Hydrazins Stde. 
lang Stickoxyd in maDigem Strom ein, erwarmt dann noch kurze Zeit 
auf 600, verdrangt alles NO durch COP und dampf dann die Lbsung 
im Vakuum ein. Der Ruckstand wird in wenig Benzol gelost, 
hierzu setzt man das gleiche Volumen Alkohol und gewinnt so 
nach einigem Stehen das B i s - n i t r o s am i n in gelben Nadelchen 
vom Schmp. 160° (u. Zers.). 

0.1615g Sbst.: 17.4 ccm N (18.5O, 721 mm). 
C, ,H, ,04N4.  Ber. N 12.33. Gef. N 11.97. 

Beim Kochen des Bis-nitrosamins in Toluol-Losung wird S t i c k  - 
o x y d  abgespalten, wobei sich unter Griinfarbung das R a d i k a l  
H&O . C6H,. N. CeH,. C6H4.  N .  Cs H,. OCHs zuruckbildet. 

N ,  N’ - B i s - [r, - c h lo  r - p h e  n y I ]  - b e  nz  i d i n. 

p - C h 1 o r - d i p h e n y 1 a m i n : 15 g p - C h 1 o r - a c e t a n i 1 i d , 25 g 
B ro m - be n z o 1 , 8 g Kaliumcarbonat (getrocknet), 0.05 g K u p f e 1’ - 
bronze, etwas Jod und Jodkalium werden nach dem U l l m a n n -  
Go 1 d be r g schen Verfahren in 80 ccm frisch destilliertem Nitro- 
benzol 20Stdn. unter RuckfluD gekocht. Nach dem griindlichen Ab- 
blasen des Losungsmittels wird der Ruckstand ausgeathert, ge- 
trocknet, der Ather abdestilliert und sein Inhalt mit einem ifber- 
schul3 von alkoholischem Kali durch 3-stiindiges Kochen e n  t - 
a c e  t y I i e r t. Das teils auskrystallisierende, teils durch Wasser 
ausgefallte p - C h l o r - d i p h e n y l a m i n  wi;d aus Mothylalkohol rein 
erhalten. Schmp. 74O. Die Ausbeute betrggt 720/0 der Theorie. Der 
Korper ist schon von Ul lmann l )  beschrieben. 

Ffir die Reinigung aller Uiarylamine, nainentlich auch des schwer 
umzulirystallisierenden p-Amino-diphenylamins emptiehlt sich die Destilla- 
tion im Hochvakuum unter Verwendung eines sog. Schwertkolbcns. 

1) A. 365, 339 [1907]. 
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Die O x y d a t i o n  vom p-Chlor-diphenylamin zum B e n z i d i r i  
wird genau nach der f iir Di-p-anisyl-benzidin beschriebcnen Me- 
thodc ausgefiihrt. Ausbeute 40"/0. Gliinzende Bliittchen voin Schmp. 
805 O. 

0.1279 g Sbst.: 0.3329 g CO,, 0.0537 g 1-12 0. 
C,,H,,N, Cl,. Ber. C 71.11, I1 4.44. 

G e f .  )) 70.09, )) 4.69. 

Das dazugehorige R i s - H y d r a z i n gewinnt man wieder durch 
Dehydrierung des Bcnzidins rnit Permanganat in Aceton-Liisung. 
Bei dcr groDeren Loslichkeit von Bis- [p-chlor-phenyl l-benzidin i n  
Aceton wird nur die Halfte an  Losungsmittel gegenuber den friiheren 
Vorschriftcn erfordert. Das Hydrazin schmilzt niclit scharf bei 
230 n, in seinen Eigenschaften deckt es sich vollkoninien mit seiner) 
Vorgiingern. 

0.1120 g Sbst.: 0.2920 g CO,, 0.0430 g II,O. 
C,, H,,N, C1,. Ber. C 71.46, 1-1 3.97. 

Cef. )) 71.10, )) 4.29. 

In siedendem Toluol tritt die braunrote Farbe des durch Disso- 
ziation entstehenden Radikals auf, die beim Erkalten der Losung 
w ieder zuriickgeht. 

Beim Einleiten von S t i c k o x y d  in die auf den1 siedenden 
\Vasserbad erhitzte Toluol-Losung werden von den1 2-wertigen 
Radikal zwei Mol NO angelagert. Aus der Losung wurde das e r -  
wartete B i s - n i t r o s a m i n  in der friiher beschriebenen Weise 
isoliert und durch Umkrystallisation aus Benzol-Rlkohol in hell- 
gelben Nadelchen rein erhalten. Schmp. 193O (u. Zers.). 

0.1470 g Sbst.: 15.6 ccm N (190, 720 mm). 
C , ,  II ,60,N,  Cl,. Ber. N 12.09. Gef. N 11.75. 

B i s  - H y d  r a z  i n a u s  C h i  n o  ; b e  n z i d i  n. 
(Bearbeitet von Frl. E. H aas.) 

2.6 g Chino-benzidin ( IV . )  werden, in 15 ccm Byridin + 10 ccm 
absol. Ather geliist, 41f3 Stdn. mit 3.5 g Silberoxyd auf der Maschine 
geschuttelt. Man filtriert und wiischt den Niederschlag gut init I'yri- 
din und fallt gus dem gesamten Filtrat das Hydrazin niit einem Ge- 
misch gleichcr Teile Ather und Gasolin aus. Zur Reinigung wird klas 
Rohprodukt (1.6 g) in miiglichst wenig Chloroforni gelost und wie 
eben gefiillt. Man erhRlt so das Bis-Hydrazin als ainorphes, farb- 
loses Pulvcr, das unscharf bei 172O zu einer roten Flussigkeit. 
schmilz t. 

0.1184 g Sbst.: 0.3562 g CO,, 0.0746 g H2 0. - 0.1162 g.Sbsl.: 11.1 ccm N 
(210, 723 mm). 
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C,,i19GiV4. Bcr. C 82.38, H 6.92, N 10.70. 
Gcf. :) 82.05, )) 7.05, )) 10.72. 

Das Bis-Hydrazin ist unloslich in Gasolin und Ather, schwer 
lijslieh in kaltem Btinzol, leichter tin heiaem, sehr leicht in Chloro- 
form und Pyridin. 

Wie die I)issoziationsfah(gkeit der B i s - H y d r a z i n  e iius D i - 
a r y l - b e n z i d i n e n  eine Parallcle zcigt zu der der T e t r a a r y l -  
h y d r a z i n e  - aus denen die Benzidine durch Umlagerung ent- 
stehen konnen -, so verhalt sich auch hier das B i s - H y d r a z i e  
analog dem H y d r a z i n  aus T c t r a h y d r o - c h i n o l i n ,  aus dessen 
Umlagerung auch Chino-benzidin hervorgeht. Das Bis-Hydrazin 
zcigt in siedendem Xylol noch keine merkbare Dissoziation; man 
rnuB die Teniperatur des siedenden Benzoesaure-esters zu Bilfe 
nehmen, urn den Radikal-Zcrfall durch die auftretende und bei sehr 
raschem Arbciten durch Abkiihlen abschwachbare Roibraur&ir- 
bung zu erkennen. Von Eisessig wird das Hydrazin mit olivbrauner, 
bald in griin iibergehender Farbung langsam gelost, konz. Salzslure 
zersetzt unter Rotfiirbung. Bei der Reduktion der in Eisessig ge- 
lijsten Substanz mit Zinkstaub und wenig konz. Salzsaure wurde 
C h i n o  - b e n z i d i n  vom nicht scharfen Schmp. 127O (statt 128- 
129 O) zuriick erhalten. 

Das Bis - Hydrazin aus Chino - benzidin zeigte in Bromoforrn - LBsung 
im Mittel von drei Bestimmungen die MolekulargrbBe von 1097, ber. fiir 
(C36 H3, N4)2 1048. 

Bei einem Vergleich der c h i n o i d e n  S a l z e  aus C h i n o - b e n z i d i n  
und dem ihm nahe verwandten syrnm.-N, N ' - D i m e t h y l - b e n q i d i n ,  die 
in sehr verdiinnter Aquimolekularer Ldsung der Basen in SalzsSiure bezw. 
Essigsiure durch Oxydation mit Bromwasser erhalten wurden, zeigte sich, 
daB das g r u n e  r n e r i c h i n o i d e  Salz vom Chino-benzidin nur  in essig- 
saurer und acetal-hsltiger LBsung bestindig ist, durch Minerals.iiire aber 
in das gelbe holochinoide Salz sich umwandelt (neben dem natiirlich das 
farblosc Salz der Ausgangsbase entsteht). Das ebenfalls gritne teilchinoide 
Salz des Dimethyl-benzidins ist gegen Mineralsiure betrachtlich bestindiger. 


