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210. Heinrioh Wieland, Egon Popper und Hermann 
S e e f r i 8 d : tfber das Auftreten freier Radikale bei chemischen 
Reaktionen. Zur Kenntnis der Radikale der baeischen 

Triphenyl-methan-Farbstoffe. 

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hoclischule Miinchen 
und aus d. Chem. Laborat. d. UniversitHt Freiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 6. April 1922.) 

In einer fruheren Untersuchungl) ist damit begonnen war- 
den, die Frage experimentell zu prufen, in welchem Umfang 
bei einfachen Reaktionen organischer Stoffe intermediar freie Ra- 
dikale gebildet werden. Es wurden dort Bedenken daruber ge- 
auBert, ob es anghgig sei, bei Umsetzungen, deren Formulie- 
rung scheinbar zu dieser Annahme herausfordert - z .B.  bei 
der W u r t z s c h e n  S y n t h e s e  - die Beteiligung freier Radi- 
kale als feststehend anzunehmen. Zu beriicksichtigen schien vielmehr 
die Moglichkeit, daS, wie in dem angezogenen Beispiel, gesattigte 
Zwischenprodukte die Reaktion vermitteln, oder daD sich extreme 
Strukturanderungen, wie im Falle der B e n z  i d i n  -U m 1 a g e  rung ,  
ohne Dissoziation aus Verlagerungen innerhalb der Bigdungszone 
des Molekiils ergeben. Ein derartiger Verlauf ist nicht nur fur 
die Benzidin-Umlagerung, sondern auch fur die I s  o me r i s a t  i o n 
a r o m a t i s c h e r  N i t r o s a m i n e  z u  p - N i t r o s o v e r b i n d u n  g e n  
bewiesen worden. Hier hat das Experiment die klare Ent- 
scheidung gebracht. Wenn der Umlagerung von Diphenyl-nitros- 
amin zu p-Nitrosodiphenylamin eine Dissoziation in die Radi- 
kale Diphenylstickstoff und N : 0 vorausginge : 

(C6Hh)zN. NO+(Cc H5)X N f NO+C6 H5. NH . C6 H, . NO, 

so miidten diese beiden Radikale auch zu der p-Nitrosoverbin- 
dung zusammentreten. Aus ihnen entsteht aber ausschliefilich 
D i p h e n y l  -n i t roSamin .  

Wir haben jetzt eine weitcre Kenktionsgruppe von den an- 
gefiihrten Gesichtspunkten aus in Angriff genommen, namlich die 
Z e r s e t z u n g  l a b i l e r  d z o v e r b i n d u n g e n ,  bci der die A z o -  
g r u p p e  a l s  e l e m e n t a r e r  S t i c k s t o f f  e n t w e i c h t  und die 
beiden mit ihr verbundenen Reste, der Gleichung nach, als Radi- 
kale zuriicklaot: 

R . N  :N  . R14N9 +R + R1. 

1) B. 48, 1098 [1915]. 
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Die Reaktion ist zuerst an dem von Gomberg l )  dargestellten 
P h e  n y l a  z o - t r i p h e  n y l  -me  t h a n ,  stu- 
diert worden. Gomberg  hat schon mehrere Jahre VOI' der Ent- 
declrung des Triphenyl-methyls, im Heidelberger Laboratorium, die- 
sen K6rper durch arhitzen bis zum Schmelzpunkt zersetzt und 
hat dabei bekanntlich in der freilich bescheidenen Ausbeute von 
durchschnittlich 2% Tetraphenyl-methan erhalten. 

DaB A z o - t r i p h e n y l m e t h a n ,  wie der eine von uns im 

(C, H5)$ C . N : N . C, H,, 

J a k e  1909 gefunden hatz), in Stickstoff und Triphenyl-methyl 
fallt : 

kann nicht als Beweis fur das tatsachliche Auftreten 
'freien Radikals bei der Reaktion angesehen werden, denn 
konnen ja die freien Radikale auch aus dem Athan sekundar 

( C , H , ) , C . N : N . C ( C ~ H ~ ) ~ - - , N Z + ~ ( C ~ H ~ ) ~ C ,  

zer- 

des 
hier 
ent- 

standen sein. Es ,ist namlich durchaus nicht erforderlich, anzu- 
nehmen, daD der Zerfall der Azokiirper wegen der AbstoDung 
von Ns mit einer volligen Losung des Molekularverbandes, mit der 
primaren Bildung der freien Radikale R und R1 verbunden sein 
miisse, gemaD der Gleichung (I.):  

I. ( C , H , ) J C . N : N . C ~ H , - - + N , ~ ( C ~ H ~ ) ~ C + C ~ H ~ .  
Eine andere Auffassung ist von vornherein zum mindesten 

ebenso berechtigt, nach der der Azo-Stickstoff vermiige seines 
hohen Bindungspotentials 8)  aus dem Molekul gleichsam heraus- 
bricht, ohne dessen Bestand im ubrigen weiter in Mitleidenschaft 
zu ziehen. Das nachstehende Schema (11.) wurde dies ungefahr 
zum Ausdruck bringen : 

Die Rfoglichkeit eines derartigen Reaktionsverlaufs ergibt sich' 
aus der Tatsache, daB Vorgange von der Art der Benzidin-Urn- 
lagerung sich grundsatzlich so abspielen. Hier, wie in unserem 
Beispiel werden - das ist das Gemeinsame - paarweise Rindun- 
gen frei, die Stellen freier Valenz bleiben aber in gegenseitiger 
Anziehung, ohne daB ihre Trager in Gestalt freier Radikale aus- 
einandergehen. Im Endprodukt haben sich dann die freien Valenzen 
gegenseitig durch normale Bindung abgesattigt. Diese Verhdt- 
nissc finden in den gebrauchlichen Formeln keine Beachtung, ob- 

1) B. 30, 2043 [1597]; B.36, 1085 [1903]. 
2 )  B. 42, 3023 [1909]. 
8)  Der Vorgang ist stark exothermisch. 
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wohl wir mit ihnen schon bei den einfachsten intramolekularen 
Umlagerungen zu rechnen haben. Sie treten z. B. bei jeder Wasser- 
stoff -Wanderung in Erscheinung, und der Unterschied dieser Re- 
aktionsweise gegenuber der einer Dissoziation in Radikale wird 
sofort klar, wenn wir daran erinnern, daS die Enolisierung eines 
Ketons oder der umgekehrte Vorgang niemals zur Bildung freier 
Wasserstoffatome und der entsprechenden Radikale fuhrt. Dieser 
Unterschied im Reaktionsmechanismus zwischen (I.) und (11.) ware 
am zweckmafligsten $0 auszudrucken, daS man die Bestandteile 
des hiolekuls, die keine Dissoziation crfahren CII.), in einen ge- 
eigneten Rahmen wie einen Kreis einfai3t. Wir nehmen m, da13 
die von ihrer Bindung fur einen Augenblick losgelosten dtome oder 
Gruppen durch eine Art von Gravitation im Kraftfeld des Molekuls 
solange festgehalten werden, bis sie, an der Flucht als freie Radi- 
kale verhindert, wieder an der . gleichzeitig frei gewordenen Va- 
lenzliicke eine feste Haftung gefunden haben. 

Die Zersetzung des Phenylazo-triphenyl-methans und aller mit 
ihm untersuchten Derivate wurde, im Gegensatz zu Go m be rg  , 
der die f e s t e  S u b s t a n z  bis zum Schmelzpunkt erhitzt hat, in 
L o s u n g s m i t t e 1 n vorgenommen. In allen Fallen wurde vorher 
festgestellt, dai3 hierbei schon ziemlich weit unterhalb des Schmelz- 
punkts, bei etwa 800, eine vollstandige Abtrennung des Stick- 
stoffs erfolgt. Meist wurde ein mit besonderer Sorgfalt gereinigter 
und iiber Natrium getrockneter Petrolather vom Sdp. 90-120° be- 
niitzt, in einigen Fallen auch Xylol und Benzoesauredthylester. 

B e i  a l l e n  S p a l t u n g e n ,  d i e  v o r g e n o m m e n  w u r d e n ,  
e n t s t a n d  T r i p h e n  y l - m e t h y l ,  durch Spektrum und Farber- 
h6hung beim Abkiihlen der Losungen nachgewiesen und nach Ein- 
leiten von Luft oder Sauerstoff als T r i p h e n y l  m e t h y l - p e r -  
.ox yd isoliert. Die schwankende Ausbeute erreichte ihr Maximum 
bei einem Versuch, der 3501, der theoretisch nioglichen ergab. 
So hatte Gomberg  den zu so groBer Bedeutung gelangten Kohlen- 
wasserstoff schon drei Jahre vor seiner Entdeckung unter den 
Handen gehabt. Das A u f t r e t e n  d e s  R a d i k a l s  T r i p h e n y l -  
m e t  h y 1 bei der Zersetzung von Phenylazo-triphenyl-methhn 
s p r i c h t  e i n d e u t i g  f u r  d e n  R e a k t i o n s v e r l a u f ,  w i e  e r  
o b e n  i n  der G l e i c h u n g  (I.) f o r m u l i e r t  i s t .  Das weitere 
Interesse richtet sich auf das Schicksal des Radikals P h e n y l ,  
d a s  u n a b w e i s l i c h  n e b e n  T r i p h e n y l - m e t h y l  u n d  e l e m e n -  
t a r e m  S t i c k s t o f f  b e i  d e r  R e a k t i o n  a u f t r e t e n  muD. Die 
bestehende Auffassung uber die Reaktionsweisc freier Radikale 
erwartet, dai3 das Radikal Phenyl zu B i p h e n  y 1 polymerisiert 
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vorgefunden werde. Dies ist aber n i c h t  der Fall. Wir haben 
sehr vie1 hfuhe auf Versuche verwendet, Biphenyl aus der Zer- 
setzungsreaktion zu isolieren. Die Phenylgruppe ist auch fur 
den leichteren Machweis durch Chlor markiert worden, indem wir 
die p-Chlor-phenylazo-Verbindung der Zersetzung unterwarfen. Bei 
keinem Versuch wurde Biphenyl oder p, p’-Dichlor-biphenyl auch 
nur in ldeinsten Mengen scharf nachgewiesen, und wenn sich 
auch Andeutungen fur das Auftreten von Spuren des liohlenwasser- 
stoffs ergaben, so kann doch mit aller Bestimmtheit gesagt wer- 
den, daB seine Rolle bei der Veranderung des Radikals Phenyl 
eine ganz untergeordnete und fur die hier entstandene Frage be- 
langlose ist. DaB auch bei der Zersetzung des festen Azokorpers 
kein Biphenyl entsteht, hat schon G o m b e r g  beobachtet, und er 
zieht daraus den SchluS, da5 aus diesein Grunde auch kein 
He x a  p h e  n y 1 - B t  h a n  entstehen konne. 

Ob die geringe Menge von T e t r a p h e n y l - m e t h a n ,  die 
bci der Realition gebildet wird, aus einem Reaktionsverlauf nach 
Gleichung (11.) hervorgeht oder aus der Vereinigung von Tri- 
phenyl-methyl mit Phenyl, das kann nicht entschieden werden. 
Auch wenn die zweite hfoglichkeit zutreffen sollte, SO ware damit 
doch noeh nichts ausgesagt uber den Verbleib d e r  Menge von 
Phenyl-Radikal, die dem die Vereinigung verweigernden, als 
l’eroxyd isolierten Triphenyl-methyl aquivalent ist. Es konnte 
schlieBlich ganz eiiiwandfrei nachgewiesen werden, daB d a s  R a  - 
d i k a l  P h e n y l  a l s  B e n z o l ,  p - C h l o r - p h e n y l  a l s  C h l o r -  
b e n z o l  u n d  d a s  a u s  d e r  p-Nitro-phenylnzo-Verbin- 
d u n g  z u  e r w a r t e n d ’ e  p - N i t r o - p h e n y l  a l s  N i t r o - b e n z o l  
u n t e r  d e n  E n d p r o d u k t e n  d e r  R e a k t i o n  a u f t r e t e n .  Wir 
glanben, daB bei den hier studierten Realitionen ein Zweifel daran, 
daD die Radikale Phenyl, Chlor-phenyl und Nitro-phenyl in erster 
Phase auflreten, nicht bestehen kann. Es ist der Zerfall der Aryl- 
azo-triphenyl-methane, soweit wir sehen, die ersle Reaktion, bei 
der einwandfrei ein aromatisches Radikal erwartet werden mu5. 
Und diescs -Radikal sattigt sich nicht paarweise ab, sondern ver- 
andert sich im Sinne einer Regel, die fur die intermolekulare 
Zersetzung von Radikalen charakteristisch ist, derart namlicw, 
daB ein Mol des Radikals sich auf Kosten eines anderen hydriertl). 
Ob hier wirklich die Hydrierung gerade in dieser Weise vor sich 
geht, konnen wir nicht sagen; den an Wasserstoff Brmeren Partner 

1) A. 381, 203 [1911]. 

Serichte d. D. Cliem. Gesel!schaft. Jahrg. LV. 117 



des Benzols haben wir aus der sehr schwierig zu bearbeitenden 
Reaktionsmasse bisher nicht isolieren konnen. Es ist nicht aus- 
geschlossen, daD einem anderen der vielfachen Bestandteile des 
Reaktionsgemisches der masserstoff entzogen wird. Wie dem auch 
sei, soviel steht fest, daB unsere Anschauung uber das Schicksal 
intermediiir auftretender Radikale durch das unerwartete Resultat 
der vorliegenden Untersuchung geandert werden muD. D e r A u s - 
g le i ch  d e r  f r e i e n  Valenz  b r a u c h t  n i c h t  d u r c h  g e g e n -  
s e i t i g e  A b s a t t i g u n g ,  d. h. P o l y m e r i s a t i o n ,  zu e r f o l -  
$en. Der hier festgestellte Rusgleich, der in seinen Einzelheiten 
weiter studiert wird, hat eine Analogie, auf die ich schon friiher 
hingewicsen habel). Es ist dies das Scliicksal der an der Anode 
entladenen H y d r o x y l - I o n e n ,  .die sich nicht zu Hydroperoxyd 
vereinigen, sondern sich paarweise zu Wasser und atomareni 
Sauerstoff disproportionieren : 

HO + OH gibt nicht HO . OH, sondern OHz + 0. 
Manche Beobaclitungen, die bei der K o 1 b esclien E 1 e k t r o 1 y s e 

f e't t s a u r e r A I k a 1 i s a 1 z e gcmarht worden sind, gebeii Anlal3, an eine 
Radikal-Dispi-oportionierung analoger Ar t  zu denken, aucli die Resultate 
vieler W n r t z scher Reaktionen. So z. B., wenn bei der E i n  w i r k  u 11 g 
v o n m o 1 e k u 1 a r e  m S i l  b e r  (Siberstaub) a u f  a- B r o m - p  r o p i o  n -  
s b u r e - e s t e r z ) ,  ,neben Dimethyl-brrnsteinsiure-ester, P r o p i o n s b u r e -  
und A c r y Is  b u r e -  e s  t e r auftreten: 

2 COOR.CHBr.CH3 vg-* 2 AgBr + 2 COOR.CH.CH2 
--f C O O R . C I ~ ~ . C H ~  3- COOR.CE:CH~. 

Besonders inleressant is1 hier, daB bei der Reaktion such dss A n l i y  
d r i d d e r D i in e t h y  1 - m a  1 c i ii s ii u r e  erhalten worde. 

O b e r  d i e  R a d i k a l e  d e r  h a s i s c h e n  T r i p h e n y l - m e t h n n -  
F a r b s  to f f e. 

Die Methode der Spaltung von Arylazo-triaryl-methanen er- 
iaubt allgemein, Kohlenstoff-Radikale der Triaryl-methyl-Gruppe 
wenigstens in Losung darzustellen und kennen zu lernen. Dar- 
aus ergab sich die Moglichkeit, auch mit den Radikalen der Tri- 
phenyl-methan-Farbstoffe bekannt zu werden. 

Hugo Weila) hat schon vor langerer Zeit das C a r b i n o l  
d e s  Malach i tg r i in s  rnit P h e n y l - h y d r a z i n  umgesetzt. Er  
gibt dem Reaktionsprodukt, das unter Wasserabspaltung entsteht, 
eine ziemlich unwahrscheinlichc Struktur, die er unter dem Ein- 

) A. 392, 129 [1912]. 
) H e l l  und R o l h b e r g ,  B. 22, 60 [1889]. 
> B. 28, 211 [1893]. 
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druck der spateren Arbeiten, nnnientl ich von H R 11 t z s c h und 
A. v. B a e y e r ,  sichcrlich wieder verlassen hat. Der Korper ist 
in der Tat die I1 y d r a z  o v e r  b i n  d u n  g [(H3 C ) , N .  C, H,], (C,H,) C. 
NH.KH. Cs€l,. Durch S i l b e r o x y  d kann ails ihr Wasserstoff 
abgespalten ‘werden, wir erhieiten so den prachtig krystallisierten, 
goldgelben A z o k o r p e r .  In gleicher Weise. ist das C a r b i n o l  
d e s li r y  s t a l l v i  o le t t s  rnit P h e  n y  1 ~ 11 y d r a z  i n umgesetzt war- 
den. Der aus der H y d r a z o v e r b i n d u n g  mit Silberoxyd ge- 
wonnerie A z o k 6 r 1) e r ist ebenfalls eine schiin krystallisierte, auch 
nur g ~ l b  gefiirbte Substanz. Auch vom einfachen p - R o s a n i l i n  
ails gelang nach Oberwindung einiger Schwierigkeiten die Dnr- 
stellung d;s P h e n  y 1 h y d r  a z o  - t r i s - [p - a m  i n  o - p h e n  y I ]  - m e - 
t h a n s ,  dns sich vie1 weniger leicht zum A z o k i j r p e r  oxy- 
dieren liel3. 

Von drn drei genannten Farbstoff-Carhinolcn sind aucli die p-Chlor- 
~)henyl-liydrazo- und von den heidcn ersten nncli die dnz11 gehorigen Aeo- 
verbindungeii gewonnen worden. Es sollten an  den beiden Reihen die Re- 
sultate iiber das Aushleiben der Biphenyl-Bildiing ‘hei dcr Zersetzung der 
gcmischlen Azoliorper init aller Schlrfe gesichert wer(1en. Denn hier er- 
laubte die Basizitlt der Triaryl-niethan-Komponenle, nlles, was nicht der 
Plienylseite angehorle, durch S lu re  quantitativ aus der RcaktionslBsung zu 
heseitigcn und jecte etwaigc SlGrung durch \~asstrdanipf-flechtige Seben 
produlclc (l’ripllcnyl-lncl~~~n) fern L U  hallen. Auch rnit dieseni besonders 
geeigneten Material vcrliefen die Vrrsuche gcnau \vie frBlier. es wurde 
wrder Biphenyl. nocli p, p’-l)ichlor-i)iphen3.1 aiifgefundrn. 

Die Zersetzung der neuen bnsischrm geniischtcn Bzoverbin- 
dungen - die vom p-Rbsanilin nbgcleitete mnchl cine Ails- 
nahme - erfolgt u n k r  genau den gleichen Bedingungen und 
Erscheinungen, wic bei ihren einfacher zusnniriiengese1,zten Vor- 
gangern. Es  treten dabei, rnit glcicher Deutlichkeit wie dort er-  
kennbar, d i e  f r e i e n  R n d i k a l e  d e r  F a r b s t o f f e  auf: 

urid diesf :  R a d i k  a l e  B i s - p - d i m e t h ~ r l n i i i i n o - ,  T r i s - p -  
d i m e  t h y I at11 i n o  - t r i  p h e n y  lnie t h y 1 s i n  d ubenaschenderweise 
n i c h t  o d e r  1iaum t i e f e r  g e f a r b t  a l s  T r i p h e n y l  - m e t h y l  
s e l  b s t .  Ihre Liisungcn sind in der Hitze (900) dunkel orangerot, 
in der KBlle orangestichig-gelb. Beim Schutteln mit Luft werden 
sie wie dieses, wenn auch wegen farbiger Nebenprodukte nicht 
vollstandig, enffirbt. Die Pe r o  x y d e  sind, wie auch die Radikale 
selbst, sehr unbestandig. Sie fallen beim Einschiitteln von Luft 
in die Reaktionslosung in fnrblosen Flocken aus, die aber nnch 



kurzer Zeit verschinieren; das Spektrum der neuen Radikale ist 
wie das des einfachen Triphenyl-methyls durch charakteristische 
Absorptionsbanden ausgezeichnet. 

Es ist vollig unerwartet, daD die sonst so krlftig farbvertiefend 
wirkenden b a s i s c h e  n G r u p p e n an den Benzolkernen liier a u f 
d i e  A b s o r p t i o n  so gut wie gar k e i n e n  E i n f l u D  i i b e n ,  
namentlich wenn man die miichtige Wirkung der sonst in dieser 
Hinsicht ziemlich belanglosen Phenylpuppen in den Radikden der 
Biphenyl-Iieihe Zuni Yergleich heranzieht. Tri-p-biphenylyl-methyl 
ist intensiv v i o  1 e t t r o  t I) ,  Tris-p-dimetliylaiiiinO-triphenylint?thyl 
gleich dem Triphenyl-methyl selbst nur g e l b  gefarbt. Der Disso- 
ziationsgrad, iiber den wir fiir die basischen Radilcale niclits aus -  
sagen konnen, spielt i n  der Frage dar Absorptionsstlrke lieine Rolle. 
Es kann daher di,e rnehr oder weniger grofle Affinitiitsbeanspru- 
chung des illethyl-Kohlenstoffatoms durch die drei Arylgruppm, 
die wohl den Grad der Dissoziation hedingt, hier nicht ;zur Er -  
kllrung herangezogen werden. Wir stODen wieder auf tinen dcr 
nicht seltenen Fslle, die sich einer gcsetzmaDigen Iiegelung der 
B e z i e h u n g c n  z w i s c h e n  K o n s t i t u t i o n  u n d  F a r b e  in den 
,Weg stellen, wenn wir nicht der von manchen Fachgenossen ver- 
tretenen Auffassung beitreten wolien, die tiefe Farbe des Tri- 
hiphenylyl-methyls und einiger Aryl-naphthyl-methyle sei durch eine, 
vielleicht im Hahmen eines Gleichgewichts stchende Umlagerung 
des benzoiden Radikals i n  ein chinoides zu erkliiren. 

hfit Sicherheit geht aber, \vie uns scheint, BLIS den mitgeteilten 
Befunden die G u l t i g k e i  t d e r  c h i n o i d e n  S t r u k t u r  f u r  d i e  
T r i p h  e n  y l  - m e t  h a n - F a r b s  t o  f f e hervor. Jrde Art der Ab- 
sattigung dcr Radikale durch Salzbildung am Methyl-Kohlenstoff, 
wie sie von R o s e n s t i e  h l ,  cine Zeitlang auch von B a e y c r  
und i n  valenztheoretisch modifiziertcr Form neuerdings wieder da  
und dort vertreten w i d ,  halten wir f u r  ausgeschiossen, da  hier- 
aus keine Verstarkung, sondern elier cine Abschwachung der Ah- 
sorption abgdeitet werden kann. 

Besehriibung der Versuehe. 
U b e  r P h e n  y l a z o  - t r i p h e n  y 1 - m e  t h  a n .  
Die D a r s t e l l u n g  d e r  A z o k o r p e r  aus den durcli Umsetzung drr  

Triaryl-chlor-methane mi t Aryl-hydrazincn gewonnenen ~ISdrazoverbindungeti 
haben wir gegentber der von G o  rn b e r g gegebenen Vorschrift, die durcli 
Einleiten von nitrosell Gasen dehydriert, selir vereinfacht. Wir schirtteln 
die AtherlBsung der €1 y d r a z o v r r I) i n tl u 11 g mit der iiiitigen hlenge 

(E. Po  p per . )  

1 )  A.  372. 1 [1909]. 
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B r o m w a s  s e r durch und erreichen so die sohrtige und quantitative 
Bildung des Azokorpers. Anstelle des Triaryl-brom-methans haben wir in 
allen Fallen die billigere und leicliter erhaltbare C h l o r v e r b i n d u n g  be- 
nutzt. In den meisten Flllen konnte auf die’Isolierung des HydrazokBrpers 
verzichtet werden, indem die Atherlosung von der Reaktion aus T r i a r y 1 - 
c l i l o r - m e l h a n  u n d  A r y l - h y d r a z i n  nach der Entfernung des ge- 
bildeten salzsauren Aryl-hydrazins direkt mit Bromwasser behandelt wurde. 

Die atherische Losung von 35g P h e n y l h y d  r a z o - t r i p h e -  
n y 1 - m e  t h a n  wird im Scheidetrichter unter zeitweiliger Kuhlung 
nach und nach mit 550 ccm gekuhlten gesattigten B r o m wassers 
durchgeschuttelt (Jodkalium-Starke-Papier). Ein kleiner gberschub 
von Brom am SchluB der Operation ist unschadlich .Man lafit 
jetzt die wBBrige Schicht ab, entfernt das uberschussige Brow mit 
etwas verd. Bisulfit-Losung, schuttelt etwa im Ather gelostes 
Schwefeldioxyd init verd. Sodalosung hcraus, trocknet die orange- 
rote Reaktionslosung mit Chlorcalcium und erhiilt nach dem Ab- 
dampfen des Athers - gegen Ende unter Unterdruck - den 
A z o k o r  p e r  in schoner Krystallisation. Unbedeutende Schmieren 
werden durch Digestion mit wenig kaltem Alkohol herausgelost, 
das abfiltrierte Produkt krystallisiert man aus wenig Benzol, das 
nicht bis zum Sieden erhitzt werden darf, urn, indem man der 
gesattigten Benzollosung etwa die Halfte des Volumens an Alkohol 
zusetzt. 

Die Z e r s e t z u n  g d e s  Phenylazo-triphenyl-methans 
wurde in sorgfaltig gereinigtem Ligroin vorgenommen. Zur Reini- 
gung wurde ein gutes Praparat des Handels ( K a h l b a u m )  zuerst 
einen Tag auf der Maschine mit mehrfach erneuerter konz. Schwe- 
felsaure durchgeschuttelt. Das so behandelte und rnit Wasser ge- 
waschene Produkt unterwarf man dann der Einwirkung von Per- 
manganat, in dem es mit dessen gesattigter Losung, die ebenfalls 
mehrfach erneuert wurde, 10 S tdn. zuerst im Scheidetrichter, dann 
auf der Maschine gaschuttelt wurde; dann fand keinc Einwirkung 
mehr statt. Nsch dem Trocknen mit Chlorcalcium wurde uber 
Natrium des tilliert. Verwendung fand die Fraktion von 90-120° 
Fur die spateren Versuche, die uber das Schicksal des Radikals 
Phenyl AufschluD gaben, schloB sich ai? diese Reinigung noch 
eine mehrstundige Nitrierung rnit Nitriersaure, die auch auf der 
Schuttelmaschine vorgenommen wurde. SchlieBlich wurde das so be- 
handelte Ligroin noch zur Entfernung etwa entstandener Nitrover- 
bindungen der Einwirkung von Zinn und konz. Salzsaure aus- 
gasetzt, rnit dem Erfolg, da13 nun bei mehrfachen Kontrollver- 
suchen auch nicht die Spur eines nitrierbaren Kohlenwasserstoffs 
darin angptroffen werden konnte. 



Alle Versuclie wurden in eirirr Almospliire voii vBllig reineni S t i c 1; - 
s 1 o f f  ausgefuhrt. Das Gas giiig von der Slalilflasclie durch ein crhitztcs 
Vrrbrcnnungsrolir, das in seiner ganzen Llnge init Kupfer gefiillt war, 
uiid von hier aus uber eine Wnschflaschr mit Itonz. Schwefelsiure direkt 
in das ZersetzungsgeflR. Als solches [lit-nte bei grBDeren Ansiitzen ein 
I:raktionierkolben, irn allgemeinen ein griiaeres Saugrohr mil seitlichein 
Aikatzrohr. Fur volligen AusschluB von Feuchtigkeit war Sorge getragen. 
111 allen Versuclien wurde iiii Vorrersuch der bei der Zersetzung entsteheiide 
Slickstoff iin Azotoineter quanlilaliv beslimmt; die anfgefaigene lleiige 
enlsprach stets der voii der Theorie geforderten. Die Zersetzung der g c -  
1 d s t e n  Azokdrper geht bri kietrlchllich lieferer Temperatur vor sich, 
nls \vie im festem Zustand, in1 allgeinrinen zwischen '800 und loo0. 

Da13 bei der Zersetzung von Phenylazo-triplienyl-methan T r i - 
p 11 e n  y 1 - m e t  h y 1 entsteht, kann man schon im rohen Reagensglas- 
Vcrsuch zeigen. Als Losungsmittel verwendet man Ligroin - in 
dem die Substanz erst wahrend der Renktion sich lost - oder 
auch Xylol. Man leitet am besten wahrend der Spaltung Kolilcn- 
s lu re  ein und niinmt dann mit Hilfc des Taschen-Spektroskops 
das auftretende Radikal leicht wnhr. Nach beendeter Zersetzung 
kuhlt man im C02-Strom ab und erreiclit jetzt beini Ausschiitteln 
rnit Luft den belrnnntcn Iiiickgarig dcr Farhc, der allerdings wegeii 
gelber Nebenprodukte nicht bis zur volligen Entfiirbung fuhrt. 
In gro13erem RlaBstab wird der Versuch folgendermaBcn ausgefuhrt. 
14 g des reinen Azokorpers werden untcr 40 ccni preinigten Ligroins 
im Stickstoffstrom im. Schwefclsiiurebad bis zur Temperatur der 
beginnenden Spaltung erhitzt. Sic beginnt schon wenig uber 70° 
unter Stickstoff-Entwicklung und unter zunehmender Rotfarbung 
der Losung (Triphenyl-methyl). hlan geht mit der Teniperatur Ian;- 
sarn hoher his 80" und findet, dn13 nnch 10Miti. die Gasentwicklung 
aufgehort hat, und da13 allc Substanz in Liisurig gegangen ist. 
Nun entfernt man das Bad, 1a.Wt nuf ctwa 50" abkuhlen und leitct 
in die granatrote Losung trockene Luft oder Snuerstoff cin. Der 
Farbton geht sichtbar zuriick und bleibt schliel3lich anf eincni 
etwas rotstichigen Gelb stehen. T r i p h e n y l  m e t h y . 1 - p e r o s y d  
hat bald begonnen, sich in farbloseii Krystallen auszuscheidrn. Zur  
Vollendung der Krystallisation bleibt die Losung uber Nachf stehen, 
dann wird abgesaugt und das Peroxyd aus siedendem Toluol iini- 

krystallisiert. Nach wiederholter Krystallisation aus dem gleichen 
1,iisungsmittel b e d  das Prndukt den gleichen Schrnelzpunkt wie 
ein Kontrollpraparat, nanilich den- von 186 ". Bei der gleichrn 
Teinperatur schmolz die Mischung beider. 

0.184s g Sbst.: 0.5948 g CO,, 0.0996 g H 2 0 .  
C,,H,,O,. Brr. C 88.03, H 579. 

Grf. )) 87.93, )) 6.04. 
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Die Menge des entstandencn Peroxyds wechselte stark. Bci einem 
gro5en Ansatz mit 43.2g Azokiirper wurden davon 11.5g erhalten, das sind 
350/ ,  der theoretisch moglichen Menge. Wenn man konientrierter, d. h. 
mit i weniger Ligroin arbeitet, gewinnt man bedeutend weniger Triphenyl- 
methyl-perox yd. 

Aus dem Filtrat vom Peroxyd, das noch gelb gefarbt ist, 
wird zuerst das Ligroin rnit Wasserdampf abdestilliert, dann die 
Vorlage gewechselt und auf B i p h e n y  1 gefahndet. Ein langsarn 
iibergehender krystallisierter Stoff erwies sich als T r i p  h e n y l -  
m e t h a n ;  er schmolz direkt bei 85O und wurde aus Alkohol 
rein erhalten. Die Suche nach Biphenyl ist bei 6 Spaltungen 
dieses einfachsten Azokorpers unter verschiedenen Bedingungen 
der Zersetzung, bei starkerer Konzentration in Ligroin, in Benzoe- 
siiure-ester, in Xylol, bei der Zersetzung unter Ligroin irn Ein- 
schlubrohr, bei der Zersetzung der trocknen Substanz, rnit aller 
Sorgfalt durchgefuhrt worden, ohne ein positives Resultat zu 
bringen. Tss steht eomit fest, da5 das neben -Triphenyl-methyl und 
Stickstoff auftretende P heii.y.1 nicht zu  diesem biineren Kohlen- 
wasserstoff fuhrt. 

Aus dem Ruckstand von der Wasserdampf -Destillation, der 
im wesentlichen die gesani ten Reaktionsprodukte auBer Triphenyl- 
methyl enthalt, haben wir nach der Aufnahine in Ather durch 
langsam erfolgende Krystallisation 0.5 g T e t r a p h e n  y l - m e t h a n  
(Schmp. ails Benzol 281-282") isoliert. Nach der Entfernuug 
des Athers lieferte rnehrmalige Digestion des teigigen Ruckstandes 
rnit kaltern Alkohol, den man langsam verdunsten lieD, 3.5 g 
T r i p  h e n  y 1 - m e  tli a n  (aus Alkohol umkrystallisiert: Schnip. 91'). 

CI9H1,+ Ber. C 93.41, I1 6.56. 
G e l .  1) 93 33, )) G . G S .  

0.1991 g Sbst.: 0.6806 g CO,, 0.1190 g H, 0. 

Diese beiden KohIenwasserstoffe sind van G o m  L e r g such bei 
der Zersetzung des festen dzokorpers angetroffen worden. 

Versuche, das Radikal Phenyl iu  der Reaktionsldsuiig abzufangen, sind 
rorliufig nur mit S t i  c k o x  y d iinternommen worden. Wir liaben die Zer- 
selzung des Azokdrpers im strcmenden Stickoxyd ausgefcrhrt, Iiaben aber 
bei dern e i i i e n  Versucli N i t r o s o - b e i i z o l  niclit rnit Sicherheit erhalten 
kiirinen. 

n ' a c h w e i s  v o n  B e n z o l  a1 s R c a k t i o n s p r o d u k t .  
(H. S e e f r i e d . )  

Die Vermutung, das in keiner Gestalt auffindbare Radikal 
konne fluchtig sein und als solches wahrend der Reaktion cnt- 
weichen, veranlahte den Versuch, das aus der Spaltung von 
Lp - C h lo  I' ~ p fie n y l a z  o - t r i  p h e n y  1 - m e t  h a n  auBer Stickstoff 



und Triphenyl-methyl zii eraartende C h l o  r - p h e  11 y 1 durch glu-  
k iden Atzkalk zu zerset,zcii. 2 g des Azokorpers ivurden in 
Ltgroin gespalten, dns Ansutzrohr stand niit einern Verbrennungs- 
rohr in Verbindung, in dem 30 g ;\nalyaenknlk zur Rotglut erhitzt 
wurden. Dabei murd'en einivandfrei 8 nig Rg C1 erhalten, dessrn 
Chlor am der Reaktionslijsung stainmen mulSte. Es gelang nbcr 
nicht, aus der Spallung des gleichen Azokorpers erwarteks Chlor- 
phenyl diirch Ather-Kohlensiiure zu kondensieren. Obrigens war 
auch die Menge des scheinbnr in der fliichtiaen Chlorverbindung 
iaiigezeigten Radikals zu gering, uni iiber seineu Vwbleib in1 
ganzen etwas Endgiiltigcs nuszusagen. 

Die Annah~nc wurde wuhrscheinlich, darJ der chlorhnlfige 
Stoff bei der Reaktionstemperatur verfluc1ili;tes C h l o r -  h e n z o l  
sei, das in einer Menge von 6ing iiberpeganqcn wiire. Soviel lielJ 
die Darnpfspannung des Chlor-benzols unter den angewandten Jk- 
dingunger? etwa zu. 

In diesem Fall war aus dcrn Phenyl selbst. l i e i i z o l  zii cr -  
warlen, dns in rclativ reichlicher hlenge wie folgt nachgetviesen 
wiirde. Die Zersetzung von 4 g dcs Azokiirpers (Schmp. 119") 
wurde unter 8ccm vollig gerrinigtcn Ligroins (vergl. ohen S. 1823) 
voigmommen. Es  wurden 0.259 g Peroxyd isoliert. Die LGsung 
-ivul.de kurz init Wasserdarripf destilliert, bis alles Losungsmittel 
iibergegangen mar. Das vom rnitkondensierten Wasser abgetrennte 
Ligroin trocknete man mit Clilorcalciuin und schuttelte es dann 
etwa 5 Min, mit den1 gleichen Volumen Nitricrsiiure kraiftig durch. 
Beim AufgielSen auf Eis schied sich ein hellgelber, lxpstallinischer 
Kijrper ab, der nnch einigeni Stehen abfiltriert, init Wasser ge- 
waschen und gctrocknel wurde (0.12 6) .  Er schniolz bei S5O, 
nach dem Umkrystallisieren hei 88 nnd b e s d  vollkninmen tlns 
Ausschen von m - D i n i t ro  - b 'e n z o 1 ,  dessen Schnielzpunk t h i  
90" liegt. DaO dieses vorlng, bestgtipte eine Stickstoff-Bestimmung : 

3.963 Ing Sbst.: 0.55 ccm iK (170, i45 mm). 
C6lI,0,RT2. Bcr. IS 16.67. Gef. N 16.00. 

AulSerdeni ist bei der Nitrierung N i t r o  - b e n z o l  cntstandeii, 
das im Ligroin gelijst geblieben is!. Die Schicht 'murde von den 
verd. Rlineralsauren abgehoben und nochnials iiiit Wasserdani pf 
destilliert. Das ahgehobene Dcstillat wurde niit konz. Salzsanre 
und Zinn einige Minuten tiichtig durchgeschuttelt, dann dampfle 
man die vom Ligroin abgetrennte sa lnaure  Lijsung auf dem 
Wasserbad ein, zersetzte den Ruckstand mit s t a r h r  Natronlauge, 
atherte 3-ma1 aus und fallte aus der getrockneten dtherl6sung 
das gebildete An i l i  n mit iitherischer Salzsaure. 
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Es wurdcn so 0.062 g salzsaures Anilin erhalten. Sclimp. gegen 1900 
(Aiiilin-Chlorliydrat 191 O). Zum Cbrrflui) wurde noch die Chlorkalk-Rcak- 
lion angestrllt und eiii Teil des Salzes diazotierl und mil &Naphthol ge- 

Dcr Versuch wurde nichl strcng quantitativ durchgefiihrt. 
Es ist inehr Bcnzol entstanden, als den isolierten . Derivaten ent- 
spricht. Aus ihrer Menge berechncn sich 0.098 g Benzol. Dem 
heiin gl,!ichen Versuch gewogenen Perosyd (0.259 g) wurden nur 
O . O i 8  g Benzol entsprechen. Es sprechen verschiedene Beobach- 
tungen dafur, da0 sich d:is ziierst entstehende Triplienyl-methyl 
wa hrend der Reaktion teilweise wuiter urnsetzt. Wir hoffen, dariilwr 
Aufsclilii R z u  erhalten bei den in Ausaicht genoninienen Versuchen, 
ZLI erfaliren, wotier das l'henyl seinen Wasscrstoff z u r  IJenzol- 
B ilil u ng n i min t . 

Ebenso\;enig wic aus dem einfachen Azokdrper Uiplienyl, \viii.de ails 
p - T o Ig I a z  o - t r i  p 11 e n  y l  -in e t h a n  Wir habcn 
aucli diese Verbindung, die schon G o  m b e  r g iind C a rn p b e 11 1) beschreiben, 
iiacli den1 I~romwasscr-\'erlalireli dargeslellt. Sehdne orangerote Iirgstalle 
~ o n i  2crs.-Pkt. 1050. 

li~1ppelt. 

p - B i to  1y1 erhalten. 

[ p  - C h l o r  -1) h e n y l a z o . ]  - t r i  p h e n y l - m e  I han.  (11. S e e f  r i e d.) 
Die Verbindung ist von den eben genannten Autoren aus 

Triphenyl-brom-methan und p-Chlorphenyl-hydrazin hereitet wor- 
den. Das p - C h l o r p h e n y l - h y d r a z i n  hnben wir in haltbarer 
Form uncl in cincr Ausbcute von 850;, n x h  folgender Mettiode 
dargestellt. 

10 g p - C  h l  Q r - a 11 i 1 i n werden in 19 ccm konz. Salesiiure uiid 38 ccm 
M'asser gelijst und unter Eisltiihlung init d w  LGsuiig w n  6 g Natrium- 
nitrit in 40 ccrn Wasser d i a z o t i e r t. Die DiazolOsung gieDt inan unter 
stetem Umrithren in die stark gekiihlte Losung von 55 g S a t r i  u m s u 1 f i t  
in 300ccm Wasser, derart daB man mit der jeweiligen Zugabe wartet, bis 
dcr anfangs entstehende gelbe Kiederschlag wieder verschwunden ist. Die 
Temperatur sol1 bci 00 bleiben. Zum SchluB erh i l t  man eine fast klare 
gelbe Losung, BUS dcr sich das I) i a  z o s u 1 f o n a t meist ltrystallinisch ab- 
sclicidet. Nach kurzein Stchen bei Zimmertemperatur erwiirrnt man die 
Liisung auf dcm Wasserbad bis auf 700, setzt elwa 5ccnr konz. Salz- 
siure und hierauf 10 - 15 ccm liisessig und Zinkstaub zu, wodurch die 
gelbe Ldsung i ~ i  liurzer Z d t  vdllig entfirbt  wird. Die abfiltrierte L d  
sung wird auf die Hiilfte ihres Volumens eingeengt, mit einem Dr i tM 
ihrcs jetzigen Volunis an konz. Salzsiure versetzt und erkalten gelassen. 
Der ausgeschiedenc Krystallbrei vom salzsauren p - C  11 I o r 11 h e n  y 1-11 y d r a -  
z i n  wird scharf abgesaugt, in moglichst wenig warmcm Wasser von 800 
gelBst und nach den1 Erkalten rascli mit starker Natronlauge zersetzt. Dabei 
scheidel sich die froie Base als farblose verfilzte Krystallmasse ab,  die man 

'gut ausmischt und im Exsiccator rasch vollkommeu trocltnet. Das I'raparal 

1 )  c .  189Y, I I  1131. 



is1 i n  diesem Zustand niclit best8ndig. Fast ohne Verlusle wird es in ganz 
reinem Zustand erhallen durch Subliination in1 Vakuum, die man gnnz ein- 
fach in der Weise ausffilirt, daD man die Substanz i n  einrin nicht z u  lileinen 
Rundkolben, der nur zu etwa dnem Drittel rintaucht, im Olbad erhitzt. 
Die freien Winde des Kolbens bedecken sich so mit einem voluminosen fber- 
zug blendend weiBer langer Kryslallnadeln, die oline hliihe herauszunehmen 
sind. Schmp. 850. Ausbcutc 8.5 g. 

Die Darstellung des A z o k o r p e r s bedarf keiner lidheren 
Beschreibung, da  sic nxch der schon angegebcnen Methode vor 
sich geht. Die Angaben von G o m b e r g  und C a m p b e l l  konnen 
wir auch hinsichtlich der H y d r a z o v e r b in  d u n g bestatigen. \Vir 
finden den Schinelzpunkt uin ein weniges hoher, bei 105O (103.:i0) 
fiir jene, bei 148-149O (146O) fiir diese Verbindung. 

Die S p a l t u n g  von 4 g  des Azokorpers in 8ccm Ligroin 
beginnt bei 80° und verlauft unter den gleichen Erscheinungen 
wie bei der chlorfreien Substanz. Bei dem einen Versuch, der 
ausgefiihrt wurde, sind 0.143 g Tr  i p l i , eny lme  t h y  I - p e r o s  y d 
isoliert worden. 

Der Nachweis des bei der S p l l u n g  entstandenen C h 1 o P - 
b e n z o l s  wurde nach dem gleichen Prinzip y i e  oben beim Renzol 
gefiihrt, Abtreniiung durch Wasserdampf-Destillation uiid N i t  r ie - 
r u n g  des Destillats mit Salpeter-Schwefelsa.ure. Das Nitrierge- 
misch wurde auf Eis gegossen, hierauf ausgeiithert. Sodalosung, 
mit der der Ather durchgeschuttelt wurde, farbte sich intensiv rot, 
ein Zeichen, dalJ hoher nitrierte Chlor-benzole cntstanden waren. 
Aus dem Geniisch der Nitrierut7gsi)rodukte IieD sich durch Wasser- 
dampf-Destillation fast reines 11 - C h l o  r - n i t r o  - b e  n z o 1 heraus- 
holen. Nachdem Ather und Ligroin ubergegangen waren, folgte 
ein im Kiihler teilweise erstarrender farbloser Korper, ckr  i n  
Ather aufgenomnieii, nach dein Verdarnpfen des Athers durch-  
aus einheitlich krystallisierte. 0.056 g. Die Substnnz wurde auf  
Ton getrocknet und schmolz dann bei 75O (snstatt bei 83O). 

4.380 mg Sbst.: 0.355 ccm N (21 0, 714 mm). 

Es liegt deinnacli zweifellos p-Chloi.-nitro-bcnzol vor ,  dciii \volil ciii 
wrnig der o-Verbindung bcigemengt war. Der  Riickstand von dcr Wasser- 
dampf-Destillation war cine relativ betieutende Menge cincs 1angs.m lay- 
stallisierenden Oles, das zweifellos eiii Geiniscll hdher nitrierter Chlor- 
beneole darstcllt. Bei iViederholung des Yersuches wird durcli hlilderung 
der Nitrierungsmetliode ein quantitativer Einblick iii die Realition moglich 
werden. Wir konnen aber jetzt S C I I O I I  init Bcslimmlheil sagen, da5 die 011s 
dem isolierten Pcrosyd errrchnetrn llenge an Chlor-benzol (lurch den tnt- 
slchlichen Aiifall auch hiw Chertroffpn wirtl. 

C, € I 4  0 , N  CI. Ber. N 8.02, Gef. N 9.09. 



(E. P o p p e r . )  

in absolut-athe- 
(2.5 g = 2 Mol. j 
Nach mehrstiin- 

{ p  - c‘ h I o r - p h e n y 1 a z o 3 - t r i - p - t o 1 y 1 - m e  t h a ri. 

3 g T r i -y - to  1 y 1 - c  h lo r  - rne t h a n  werden 
rischer Losung rnit der berechneten Menge 
p - C h l o  r p h e  n y l  - h y d r  az  i n  zusammengebracht. 
digeni Kochen ‘unter Riickflub ist die Reaktion beendet. Man 
saugt von dern abgeschiedenen Hydrazinsalz ab und oxydiert die 
klare Atherliisung r r i i t  der erforderlichen Menge von B rorn  wasser. 
Der dzoliijrper mird so in einer Ausbeute von 700/,, erhalten; e r  
ist nach dein Umkrystallisieren aus Benzol-Gasolin rein. Intensiv 
gelhe Krystalle vom Zers.-Pkt. 116O. 

0.1987 g Sbst.: 12.0 crtn S (17’3, 725 nirn). 
C,, H,jN,C1. Ber. N 6.59. Gef. N 6.62. 

Bei der Zerselzutig dieser Azoverbindung wnrde lediglich das Auf- 
tretcii des Radikals T r i - p -  t o l y l - m e  t h y l  festgestellt, eine eingeliendere 
Untersuchung hat sie bisher nicht gefunden. 

\ 

[ p  - K i t  r o - 1) h c  n y 1 a z  01 - t r i p h e n  y l  - m e  t h a 11. (H. Se e f r i e d . )  

Hydrazo- und Azoverbindung sind schon von Ci o m b e r g rind 
C a m p b e l l  (1. c.) dargestellt. Bei der Reaktion zwischeri T r i  - 
p h  e n y 1 - c h 1 o r  - m e t  h a n  und p - N i t r o  p h e n y 1 - h y d r a z i n ist 
die geringe Loslichkeit der Base in Benzol storend. Man lost i n  
siedendem Benzol, braucht aber auch so eine recht grobe Menge 
Losungsrnittel. Man wird vielleicht zweckmafiiger in E’yridin + 
Ather arbeiten. 

Der n i t r ie r t e A z o k 8 r p e r ist der bestandigste von allen, 
mit denen wir gearbeitet haben. Er lafit sich aus  dem Ligroin, 
das wir benutzen, ausgezeichnet unikrystallisiereri. Wir inubten 
deshalb fur die Spaltung Xylol verwenden, worin sie bei einer 
Temperatur gegen 90° glatt verlauft. Es wurden 0.7 g zersetzt. 
Das Radikal trat ebenso in Erscheinung, wic bei den andern Ver- 
suchen. Neben ihm war hier N i t r o - b e n z o l  z u  erwarten, das 
wir dadurch nachwiesen, da8 wir es vereint rnit dem Losungsmittel 
rnit Dampf ahbliesen und im Destillat, wie beschrieben, mit Zinn 
und Salzsaure zu A n i l i n  reduzierten. Die Base wurde aus ihrer 
atherischen Losung rnit atherischer Salzsaure ausgefiillt. Es wur- 
den 0.014 g Anilin-Chlorhydrat erhalten. Schmp. gegen 190 O. Chlor- 
kalk-Probe und Kupplungsreaktion positiv. Damit ist auch fur das 
dritte der zu erwartenden Radikale, fur N i t r o  - p  h e n y l ,  bewie- 
5en, da13 es sich bei der Reaktion in seine Wasserstoff-Verbindung 
verwandelt, 
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P h e n  y 1 a z o - t r i - p - a n  i s  y 1 -me t h a n .  ( G .  B a se 1 . )  
Die H y d r a z o v e r b i n d u n g  wird durch Cmsetzung von T r i -  

p - a n  is y 1 - c  h l o r  - m e t  h a n  (3.6 g) mit P h e  n y 1 - h y d r a z  i n  (2.2 g) 
in Benzol-Ather-Losung dargestellt. Sie krystallisiert aus dem im 
Vakuum eingeengten Filtrat vom salzsauren Phenyl-hydrazin nach 
Zugabe von Ather aus: Farblos'e Prismen vom Schmp. 154O (untcr 
Rotfarbung). 

0.1006 g Sbst.: 0.2797 g LO,, 0.0631 g II,O. 
C,, II,, 0, Xp Rvr.  C ifi.30, H 6.40. 

Grf .  )) 73.83, )) 6.61. 

Die D e h y d r i e  r u n  g kann hier wegen der Enipfindlichkeit 
der Trianisyl-methyl-Gruppe gegen Sliuren nicht init Bronimasser 
ausgefuhrt werden. Man verwendct trockenes S i 1 h e r o x  y d , init 
derii man die Beazollosung etwa 10 X n .  schuttelt. Eindarnpfen 
des klaren Filtrats untcr Unterdruck, Krystallisation des Azo- 
koroers aus Bcnzol-Alkohol. G r o h ,  gelbe Prismen. Schmp. 10Go 
unter Zersetzung. 

0.2159 g s l~s i . :  0.6038 g CO, ,  0.1 102 g 11, 0. 
C,, 1 1 2 6 0 3 K 2 .  Ber. C X T 1 ,  11 5.92. 

Gef. n 76.53, )) 5.70. 
Aucli bci diesel Azoverl)indung wurdc vorliiufig lediglich das Aiiftr~4rn 

drs Radikals T r i - p - a n i s y I -  m e t h y I bci dcr Spaltung in Ligroin-LBsuiig 
festgestellt. 

11. D i e  A z o k i j r p e r  d e r  T r i ~ ) h e n ~ l - i i ~ e t h a n - F a r b s t o f  fe. 
1. L)ie G r u p p e  d e s  M a l a c h i t g r i i n s .  

P h e  n 1-1 a z  o - b i s - p - d i in e t h y 1 n m i n o  - f r i p h e  n y 1 - 
m e t h a n .  (E. P o p p e r . )  

Die Darstellung der H y d r n z o v e r b i n d u n g  erfolgte nnch der 
Angabe von H. W e i l ,  indem 6 g  C a r b i n o l  in gesattigt aikoho- 
lischer Losung (ca. 200ccm) mit 4 g  P h e n y l - h y d r a z i n  30Jlin.  
a m  RiickfluBkiihler gekocht wurden. Das schon in der Hitz; r i c h  
ausscheidende Reaktionsprodukt wird nach niehrstundigem Stehcn 
in der Kalte abgesaugt und aus menig Chloroform unter Zusatz 
von absol. Alkohol umkrystallisiert. Farhlose Eirystnlle voni Schiiip. 
170° (unter Zersetzung). 

0.1734 g si)st.: 0.4947 g co,, o.i i i7 g rr20. 
C 2 , H , , N p .  Ber. C 79.81, H 7.33. 

G e f .  )) 79.62, )) 7.59. 

Die Substanz ist, wie alle in diesein Abschnitt behandclten 
Verbindungen sehr empfindlich gegen Sauren. Sie wurden, gegen 
Licht geschiitzt, in einem mit festem Atzkali beschickten Exsiccator 
getrocknet und aufbewahrt. 
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2 g  dcs Kiirpers werden z u r  D e h y d r i e r u n g  in der notigen 
hIenge iiber Satrinm aufbewahrten Benzols gelost und unter Eis- 
kuhlung 15-20Jlin. mit 2 g  S i l b e r o x y d ,  das vorher scharf 
getrocknet ist, geschuttelt. Die goldgelbe Losung wird abfiltrierb, 
der Silberniederschlag rnit lither nachgewaschen, die vereinigten 
Filtrate dnmpft man in1 Vakuuin ein und iibergiel3t dann den har- 
ziFr3n Ruckstand mit wenig lither, wodurch e r  sehr rascli krystalli- 
nisch wid. Die weitere Reinigung fiihrt man derart aus, da13 nian 
dlts Produkt in  mijglichst, wenig warniem Benz.ol liist und dieser 
Losung sogleich dnsselbe Volumen lither zufugt. Das goldgelbe 
Krystallpulvcr, das man so gewinnt, ist rein und sclimilzt unter 
Zersetzung 1wi 120". Ausbeute 1.5 g. 

0.1!)92 g Sbst.: 23.5 ccm S (180, 722 mm). 
C2,H3,,S4. Ger. N 12.80. Gef. N 13.10. 

Dor ;I z o 1i ij r p e r wird ill Sylollbsung sclioli bei rtwn 700 z c r  s e t z t. 
Dic quaiililalivc Slicltstoffbes6mmuiig, die ini C02-Stroin ausgctiilirt wurde. 
liel'crtc ails I)..1986 g Suhslnnz 29 ccni N (190, 719 mm). 

Ikr. N G . 4 5 .  Gef. N G.31. 

Die S p a 1 t 11 n g einer grijGeren Substanzmenge wurde unter 
Ligroin vorgenomnien, unter den gleichen Bedingnngen, die friiher 
angegcben sind. Wie dort fiirbt sich die anfangs gelbe Losung 
mit beginnender Stickstoff -Entwicklung zusehends tiefer, bis einc 
dunkelorange, beinahe granatrote Farbung erreicht ist. Beim Ab- 
kiihlcn geht der Ton auf gelb zuriick. Eringt man die Lijsung durch 
langsames UingieDen rnit der Luft in Beruhrung, so sieht man 
selir schon, \vie die dunkle Lijsung von der der Luft zuerst aus- 
gesetzten Oberfliiche her in gelben Schlieren aufgehellt wird. Beim 
Durchschiitkln sattigt sich dns Kadikal rnit Sauerstoff, die Losung 
wircl vollig gelb, und gleichzeitig scheidet sich das P e r o x  y d  
in nnfangs farblosen Flocken ah, dio abcr unter Dunkelfarbung 
rascli verharzen. 

Dir niit veld. Salzsiure bis zur Erschopfung ausgeschdllelte Reaktions- 
Idsung lielerlc, wie schoii oben erwil int  ist, k i n e  nacliweisbare Spur yon 
Biphenyl. 

j p - C h l o r - p h e n y l a z o ]  - b i s  - p ' - d i m e t h y l a n i i i f o -  
t r i p h e n  y 1 m e  t h a n .  (H. Seef r i ed . )  

6 g C n r b i n o l  werden mit 4 g  p - C h l o r p h e n y l - h y d r a z i n  
in  gesiittigter alkoholischer Losung 30 Min. gekucht. Beide Materi- 
alien mussen vollkommen rein sein. Der schon aus  der heil3en 
Liisung herauskonimende H y d r a z o k 8 r p e r wird aus Benzol unter 
Zugabe von Alkohol, in dem e r  schwer liislich ist, umkrystallisiert. 
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Ausbeute nahezu yuantitatir. Farblose Krystalle vom Schrnp. 
124.5O. 

(220, 742 inni). 
0.1492 g Sbst.: 0.4031 g CO?, 0.0880 g I1,O. - 0.1490 g Sbst.: 16.4 ccm N 

C2gH31N4C1. Ber. C 73.93, H 6.64, N 11.94. 
Gef. )) 73.70, )) 6.60, D 11.83. 

Fur die Uehydricrung zur A z o v e r L i n d u u g  sei au1 die Dsr -  
stellung der chlorfreien Substanz verwiesen. Sie entsteht in fast 
theoretischer Ausbeute und wird aus Bther-Gasolin umkrystalli- 
siert. Feine, goldgelbe Nadelcheii vom Zers.-Pkt. 116O. 

Die Z e r s e  t s  u n g  wrliiuft genau so, wie bei dcr vorangeheiiden Azo- 
vcrbiiiduiig; sic se lz l  bei 7.50 eiii uiid IiiRt mit aller Deullichkeit das f r e i e  
I< a d i l c a l  airllreteii, das aucli ziiiii P e r o x y d  autorydicrt wurde. Als bei 
einem Versucli die Ligroin-Liisung uiitcr Stickstoff iiber Nacht slehen ge- 
lasseii wurde, eiilhielt sie nidi ts  niehr von dem Triaryl-methyl. Es war 
vollkoiiiiiieii zerselzt, tiiid die Liisung liatte einen braunrolen Ton ange- 
nomnien. Uie Nacliforscliuiig iiach p ,  p'-Dirhlor-biplieiiyl verlief ebenso er- 
gebnislos, wie i n  tleu tibrigen Versuchen. 

2. D i e  G r u p p e  d e s  K r y s t n l l v i o l e t t s .  
P h e n y 1 a z o - t r i s - [ p  - d i m e  t h y 1 a m i n o  - p h e n y 1 ] - m e  t h a n .  

(H. S e e f r i e d . )  
Bei der geringen Loslichkeit des K r y s t a l l \ r i o l e t t - C a r b i -  

n o l s  in Alkohol wurde P h e n y l - h y d r a z i n  als Liisungsmittel ver- 
wendet. 4 g  Carhinol werden mit l o g  Phenyl-hydrazin in  einem 
ILundkolben 30Min. im Olbad bei looo erhitzt. Die erkaltete 
Schmelze wird in Bther aufgenommen und mit Alkohol versetzt, 
worauf sich der farblose Korper nach kurzer Zeit abscheidet. 
Es wird aus Chloroform-Alkohol umkrystallisiert und so in ver- 
filzten Nadeln viillig rein gewonnen. Ausbcute 3.5 g. Schmp. 172" 
(unter Zersetzunp). 

A i i  a 1 y s e (E. P o 1) 1) e r): 0.2053 g Sbst.: 0.5903 ; CO,, 0.1SfiS g 11? 0. 
C , ,  1-13, Nj. Ber. C 77.60, H 7.4:). 

Gef. )) 77.70, )) 7.29. 

h r  A z o k i j  r p e r , der sich nuch in ausgezeichneter Ausleu te 
wit I-Iilfe von Silberoxyd daraus dnrstellen IaWt, schrnilzt 1x4 100" 
(unter Zersetzung). 

Die Z c rs c 1 r ti 11 g in Xylolldsung erlo!gt bci wcil ticfercr Ternpitratui. 
0.5046 8 S l ~ h l .  Ii:,l'vrtcii 25.2 rciii Slickstoff (130, 711 inm). 

C,,H35Nj. Ber. X 9.86. Gef. N 6.06. 
1) ic .  d:is I{ :I t l  i Ic a I enthallciiclc Liisiing der zersetzten Substanz ist iln 

Farblon voii eiiier ~leicliltonzenlrierteii :IUS der  Azoverbiiidung aus Griin- 
base iiiclil zii iirilrrselicitleii. Die Realtlioiicii dcr Farbaufhellung 1)eiln -41)- 
kiihlcii wid licini Sclitliteln init L:if! s?!:l die gleicl!e:1 wic dorl. Die Surlie 
nacli Biplicnyl war ergchnislos. 



[ p  . C h 1 o r - p h e  n y 1 a z o ]  - t r i s - [p'-d in i e  t h y  1 a m  i n 0 .  

p h e n y l ]  - m e t h a n .  

3 g  C a r b i n o l  werden, in 200ccm Alkohol mit 2 g  p - C h l o r -  
p h e n y l - h y d r a z i n  20Min. a m  RuckfluSkiihler gekocht. Die 
H y d r a z o v e r b i n d u n g  scheidet sich schon in der Iiitze, manch- 
ma1 erst auf Animufen, in tafeiformigen Krystallen aus der Losung 
aus. Nach dem Erkalkn und niehrstundigem Stchcnlassen wird 
abfiltriert und das Reaktionsprodukt aus Benzol-Alkohol umkry- 
stallisiert. Ausbeute beinahe quantitativ. Schmp. 17SO (unter Zer- 
setzung ). 

(240 ,  743 mm). 
0.1654 g Sbsl.: 0.1379 2 CO,, 0.1088 g 1120. - 0.1518 g Sbst : 23.4 ccm N 

C,, I13G N, CI. Eel-. C 72.41, I1 7.06, N 13.63. 
G e f .  )) 72.23, )) 7.36, )) 13.6s. 

Der A z 0 k ii r p e r , der ganz analog den iibrigeii Verbindungen 
gleicher Art aus dieser Klasse dargestellt wird, krystallisiert in 
sehonen goldgelben Prismen vom Zem-Pkt. 142". 
wirsen, das sich beim Schiitteln der Ldsung init Luft unter gleicluzdtigeni 
i:arhruckgang i n  amorpher Form absetzt. Rci rangrrcni Strhen der zer- 

Bci der  S p a 1  t u n g  von 2 g  Substanz in Ligroin, die bei 1000 eiosetzt, 
wurde (Ins aiiltrclcnde R a d  i I i  a 1 auch durch P c r 0 x y ti - Bildung nachge- 
Jelzten 1.iisung wird dns Hadiltal, wie ein andrrcr Versucli lehrte, eben- 
falls zcrsetzt. 

3. D i e  G r u p p e  d e s  p - F u c h s i n s .  (H. S e e f r i e d . )  
P h e  n y 1 a z o  - t r i s - [ p  - a m  i n o  - p h e n  y l ]  -me t h a n .  

Cig P a r a r o s a n i l i n  werden mit 15 g P h e n y l - h y d r a z i n  
11/,Stdn. im Olbad auf l l O o  erhilzt. Man nimmt nach dem Er- 
kalten mit Bther auf und erhalt nach einigem Stehen eine reich- 
liche Krystallisation des Keaktionsprodukts, das man unter Zu- 
satz von einigen Tropfen Phenyl-hydrazin h i  der nijtigen Menge 
siedenden Alkohols unter Kochen am RuckfluDkiihler lost und so 
in farblosen Nadeln rein erhalt. Der Schmp. lie@ bei ZOOo 
(tinter ZersetLung). 

Die II y d r a z o k 8 r p e r der Fuchsin-Gruppe sirid wegen Pirer 
geringen Loslichkeit der Oberfuhrung in ihre Azo-Derivate suhr 
schwer zugiinglich. In Aceton, in dem sie geniigend loslich sind, 
greift das Silberoxyd sehr schwer an. Wir haben bei der nachher 
beschriebenen p Chlor-hydrazoverbindung uberhaupt keinen Erfolg 
gehabt, bei der vorliegenden nur in einem Ansatz, bei dem wir 
aus 4 g 1 g Azokorper gewannen. Dabei wurde mit 2.5 g Silberoxyd 
in reinem, uher Perrnanganat destilliertem Aceton 1 Stde. tinter 



Eiskuhlung geschuttclt. Die nach dein Verdampfen iin Vakuuiii 
hinterblicbene orangerole ICrystallmasse wurde aus wenis, vorsicli- 
tig auf 60° erwiirmtem Benzol umkrystdlisiert. Scliiine goldgelbe 
Niidelchen voni Schmp. 195O (untcr Zersetzuiig’,. 

Der A z o 1i ij r p e r  wird r r s l  i i t  hoclisiedendem Ligroiii bei ?twa 1350 
z c 1’s c I z 1. Ai l s  0.5196 g wurden 33 ccin Stickstoff aufgefangeu (100, 723 mm). 

C,, IIZ3X5, Ber. N 7.12. Gef. h’ 6.90. 
LIxr das 1i a dilc a I ltoiinle nichts Siclieres festgestcllt werden, (la es 

bci der hohen Zcrselzungstempcralur offenbar zerstart wurde. Die dunkcl- 
brauiic I.Bsirng, die wii- erhiellen, gab jedenfalls kcine der rliarnl~lcristisclicii 
Ita diltal-Renlc lion en. 

[ p  - C h lo r p h e  n y 1 - h y d r  a z  01 - t r is [ p  - a  i n  irio - 1) h e n  y I]-  
m e t  h an. 

3 g  P n r a r o s a n i l i n  wcrden riiit G g  1) - C h l o r p h e i i y l - h y -  
d r a z i n  in1 Oihad h i  an fanp  loo”, steigend bis 140°, 1Stde. ver- 
schnolzen. Nach den1 Erkalten wird die ziihe Schnielze init Ather 
iiberschichtet, was das haldige 1:insetzen einer Iirystallisation z i i r  
Folge hat. Das vollig d u r c l i ~ ~ y s t ~ l l i s i ~ r ~ e  llcaktionsprodukt wird 
aus siedendein Alkohol umkrystallisiert. Farhlose Bldttchen voiii 

Schmp. 204O (unter Zcrsetzung). Ausheute 1.5 g. 

0.18S2 g Subst.: 2s cciii N (19..5(1, i42 inin) 

C251124K5Cl. B(>r:X 16.29. Gcf. N 16.32. 

Aucli dicse Ilydrazoverbindung is1 scliwierig dehydricrbar, was sich 
sclion dnriri BuDerl, daD sic ainmoniakalische Silberldsuiig in der ILhlle g.ir 
nicht, beim Erwlrnieii riur langsam reduziert, wilireiid die iibrijien Ilydmro- 
lciirper, die bier unlersucht sind, fast augenbliclilich cine Schwarzung hervor- 
rufen, wenn m a n  ilire LBsiing i n  Ather oder Benzol mil ammoniaknlischcr 
Silberliisung scl~bl le l l .  I n  Acelon-Ldsung lieI3 sich lieiiie Einwirk.ing VOII 

Silberoxyd erzirlen, dagegcn wird drssrn Wirksamlieit durch Pyridin ver- 
starkt, in dem die Hydrazoverbindung auch lcicht IBslich ist. Da die hohe 
~ersetzungstcinpern~ur,  die auch bci diesem Azolcijrper zu crwarten staiiri, 
wenig Aussiclil aii f  den Nacliweis des Rndilials cr6frnrle, sind weitere Vcr. 
suche zn seiner Gcwinnnng untcrblieben. 


