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In einer fritheren Untersuchung!) ist damit begonnen wor-
den, die Frage experimentell zu priifen, in welchem Umfang
bei einfachen Reaktionen organischer Stoffe intermedidr freie Ra-
dikale gebildet werden. Es wurden dort Bedenken dariiber ge-
duflert, ob es angingig sei, bei Umsetzungen, deren Formulie-
rung scheinbar zu dieser Annahme herausfordert — z.B. bei
der Wurtzschen Synthese — die Beteiligung freier Radi-
kale als feststehend anzunehmen. Zu beriicksichtigen schien vielmehr
die Méglichkeit, daB, wie in dem angezogenen Beispiel, gesittigte
Zwischenprodukte die Reaktion vermitteln, oder da8 sich extreme
Strukturinderungen, wie im Falle der Benzidin-Umlagerung,
ohne Dissoziation aus Verlagerungen innerhalb der Bigdungszone
des Molekiils ergeben. Ein derartiger Verlauf ist nicht nur fir
die Benzidin-Umlagerung, sondern auch fiir die Isomerisation
aromatischer Nitrosamine zu p-Nitrosoverbindungen
bewiesen worden. Hier hat das Experiment die klare Ent-
scheidung gebracht. Wenn der Umlagerung von Diphenyl-nitros-
amin zu p-Nitroso-diphenylamin eine Dissoziation in die Radi-
kale Diphenylstickstoff und N:0 vorausginge:

(CoHp): N .NO—>(C;H,), N + NO—C,H,. NH. C, H,.NO,

so miilten diese beiden Radikale auch zu der p-Nitrosoverbin-
dung zusammentreten. Aus ihnen entsteht aber ausschlieBlich
Diphenyl-nitrosamin.

Wir haben jetzt eine weitere Reaktionsgruppe von den an-
gefilhrten Gesichtspunkten aus in Angriff genommen, nidmlich die
Zersetzung labiler Azoverbindungen, bei der die Azo-
gruppe als elementarer Stickstoff entweicht und die
beiden mit ihr verbundenen Reste, der Gleichung nach, als Radi-
kale zurtickliBt:

R.N:N.Rt—N,;+R- Ru.

1) B. 48, 1098 [1915].
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Die Reaktion ist zuerst an dem von Gomberg!) dargestellten
Phenylazo-triphenyl-methan, (CeH;)s C.N:N.C;H;, stu-
diert worden. Gomberg hat schon mehrere Jahre vor der Ent-
deckung des Triphenyl-methyls, im Heidelberger Laboratorium, die-
sen Korper durch Erhitzen bis zum Schmelzpunkt zersetzt und
hat dabei bekanntlich in der freilich bescheidenen Ausbeute von
durchschniltlich 2¢/, Tetraphenyl-methan erhalten.

DaB Azo-triphenylmethan, wic der eine von uns im
Jahre 1909 gefunden hat?), in Stickstoff und Triphenyl-methyl zer-
f4llt:

(CeH;)s C. N:N.C(CsH;)s—N:+ 2(Cs H;)s C,
kann nicht als Beweis fiir das tatsichliche Auftreten des
‘freien Radikals bei der Reaktion angesehen werden, denn hier
kénnen ja die freien Radikale auch aus dem Athan sekundir ent-
standen sein. Es ist ndmlich durchaus nicht erforderlich, anzu-
nehmen, daB der Zerfall der Azokdrper wegen der Abstofung
von N, mit einer villigen Losung des Molekularverbandes, mit der
primiren Bildung der freien Radikale R und Rt verbunden sein
miisse, gemif der Gleichung (L.):

I (CcH:)s C.N:N.CoHy—Ny+ (CoH,)s C+ Co Hs.

Eine andere Auffassung ist von vornherein zum mindesten
cbenso berechtigt, nach der der Azo-Stickstoff vermige seines
hohen Bindungspotentials®) aus dem Molekiil gleichsam heraus-
bricht, ohne dessen Bestand im iibrigen weiter in Mitleidenschaft
zu ziehen. Das nachstehende Schema (II.) wiirde dies ungefihr
zum Ausdruck bringen:

(CsHs): C CoHy
’ N:N

Die Moglichkeit eines derartigen Reaktionsverlaufs ergibt sich
aus der Tatsache, daB Vorginge von der Art der Benzidin-Um-
lagerung sich grundsétzlich so abspielen. Hier, wie in unserem
Beispiel werden — das ist das Gemeinsame — paarweise Bindun-
gen frei, die Stellen freier Valenz bleiben aber in gegenseitiger
Anzichung, ohne daf ihre Tréger in Gestalt freier Radikale aus-
einandergehen. Im Endprodukt haben sich dann die freien Valenzen
gegenseitig durch normale Bindung abgesittigt. Diese Verhilt-
nisse finden in den gebriuchlichen Formeln keine Beachtung, ob-

1L ——— —> (CGH5)3 C- 05H5 + NE.

1) B. 30, 2043 [1897]; B.36, 1088 [1903].
3) B. 42, 3023 [1909].
3) Der Vorgang ist stark exothermisch.
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wohl wir mit ihnen schon bei den ecinfachsten intramolekularen
Umlagerungen zu rechnen haben. Sie treten z. B. bei jeder Wasser-
stoff-Wanderung in Erscheinung, und der Unterschied dieser Re-
aktionsweise gegeniiber der einer Dissoziation in Radikale wird
sofort klar, wenn wir daran erinnern, da die Enolisierung eines
Ketons oder der umgekehrte Vorgang niemals zur Bildung freier
Wasserstoffatome und der entsprechenden Radikale fithrt. Dieser
Unterschied im Reaktionsmechanismus zwischen (I.) und (II.) wire
am zweckmiBigsten 30 auszudriicken, daf man die Bestandteile
des Molekiils, die keine Dissoziation crfahrven (II.), in einen ge-
eigneten Rahmen wie einen Kreis einfafBt. Wir nehmen an, daB
die von ihrer Bindung fiir einen Augenblick losgelosten Atome oder
Gruppen durch eine Art von Gravitation im Kraftfeld des Molekiils
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 Gomberg,
der die feste Substanz bis zum Schmelzpunkt erhitzt hat, in
Lésungsmitteln vorgenommen. In allen Fillen wurde vorher
festgestellt, daB hierbei schon ziemlich weit unterhalb des Schmelz-
punkts, bei etwa 809 eine vollstindige Abtrennung des Stick-
stoffs erfolgt. Meist wurde ein mit besonderer Sorgfalt gereinigter
und iiber Natrium getrockneter Petrolither vom Sdp. 90—120°? be-
niitzt, in einigen Féllen auch Xylol und Benzoesdure-ithylester.

Bei allen Spaltungen, die vorgenommen wurden,
entstand Triphenyl-methyl, durch Spektrum und Farber-
hhung beim Abktihlen der Losungen nachgewiesen und nach Ein-
leiten von Luft oder Sauerstoff als Triphenylmethyl-per-
«0xyd isoliert. Die schwankende Ausbeute erreichte ihr Maximum
bei einem Versuch, der 359, der theoretisch moglichen ergab.
So hitte Gomberg den zu so groBer Bedeutung gelangten Kohlen-
wasserstoff schon drei Jahre vor seiner Entdeckung unter den
Hinden gehabt. Das Auftreten des Radikals Triphenyl-
methyl bei der Zersetzung von Phenylazo-tripheny!-methhn
spricht eindeutig fir den Reaktionsverlauf, wie er
oben in der Gleichung (L) formuliert ist. Das weitere
Interesse richtet sich auf das Schicksal des Radikals Phenyl,
das unabweislich neben Triphenyl-methyl und elemen-
tarem Stickstoff bei der Reaktion auftreten muf. Die
bestehende Auffassung iber die Reaktionsweise freier Radikale
erwartet, da das Radikal Phenyl zu Biphenyl polymerisiert
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vorgefunden werde. Dies ist aber nicht der Fall. Wir haben
sehr viel Miihe auf Versuche verwendet, Biphenyl aus der Zer-
setzungsreaktion zu isolieren. Die Phenylgruppe ist auch  fir
den leichteren Nachweis 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 kleinsten Mengen scharf nachgewiesen, und wenn sich
auch Andeutungen fiir das Auftreten von Spuren des Kohlenwasser-
stoifs ergaben, so kann doch mit aller Bestimmtheit gesagt wer-
den, daB seine Rolle bei der Veriinderung des Radikals Phenyl
eine ganz untergeordnete und fiir die hier entstandene Irage be-
langlose ist. Daf auch bei der Zersetzung des festen Azokodrpers
kein Biphenyl entsteht, hat schon Gomberg beobachtet, und er
zieht daraus den SchluB, dal aus diesem Grunde auch kein
Hexaphenyl-dthan entstehen konne.

Ob die geringe Menge von Tetraphenyl-methan, die
bei der Reaktion gebildet wird, aus einem Reaktionsverlauf nach
Gleichung (II.) hervorgeht oder aus der Vereinigung von Tri-
phenyl-methyl mit Phenyl, das kann nicht entschieden werden.
Auch wenn die zweite Moglichkeit zutreffen sollte, so wire damit
doch noeh nichts ausgesagt tber den Verhleib der Menge von
Phenyl-Radikal, die dem die Vereinigung verweigernden, als
Peroxyd isolierten Triphenyl-methyl &quivalent ist. Es konnte
schlieBlich ganz einwandfrei nachgewiesen werden, daf das Ra-
dikal Phenyl als Benzol, p-Chlor-phenyl als Chlor-
benzol und das aus der p-Nitro-phenylazo-Verbin-
dung zu erwartende p-Nitro-phenyl als Nitro-benzol
unter den Endprodukten der Reaktion auftreten. Wir
glauben, daB bei den hier studierten Reaktionen ein Zweifel daran,
daf die Radikale Phenyl, Chlor-phenyl und Nitro-phenyl in erster
Phase auftreten, nicht bestehen kann. Es ist der Zerfall der Aryl-
azo-triphenyl-methane, soweit wir sehen, die erste Reaktion, bei
der einwandfrei ein aromatisches Radikal erwartet werden mu8.
Und dieses -Radikal sittigt sich nicht paarweise ab, sondern ver-
dndert sich im Sinne einer Regel, die fiir die intermolekulare
Zersetzung von Radikalen charakteristisch ist, derart n&mlich,
daB ein Mol des Radikals sich auf Kosten eines anderen hydriertt).
Ob hier wirklich die Hydrierung gerade in dieser Weise vor sich
geht, konnen wir nicht sagen; den an Wasserstoff drmeren Partner

1) A. 381, 200 [1911].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg LV. 117
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des Benzols haben wir aus der sehr schwierig zu bearbeitenden
Reaktionsmasse bisher nicht isolieren konnen. Es ist nicht aus-
geschlossen, dafl einem anderen der vielfachen Bestandteile des
Reaktionsgemisches der Wasserstoff entzogen wird. Wie dem auch
se1, soviel steht fest, daB unsere Anschauung iiber das Schicksal
intermedidr auftretender Radikale durch das unerwartete Resultat
der vorliegenden. Untersuchung geindert werden muBl. Der Aus-
gleich der freien Valenz braucht nicht durch gegen-
seitige Absidttigung, d. h. Polymerisation, zu erfol-
gen. Der hier feslgestellte Ausgleich, der in seinen Einzelheiten
weiter studiert wird, hat eine Analogie, auf die ich schon friiher
hingewiesen habet). Es ist dies das Schicksal der an der Anode
entladenen Hydroxyl-Tonen, die sich nicht zu Hydroperoxyd
vereinigen, sondern sich paarweise zu Wasser und atomarem
Sauerstoff disproportionieren:

HO -+ OH gibt nicht HO . OH, sondern OH, - 0.

Manche Beobachtungen, die bei der Kolbeschen Elektrolyse
fettsaurer Alkalisalze gemacht worden sind, geben AnlaB, an eine
Radikal-Disproportionierung analoger Art zu denken, auch die Resultate
vieler Wurtzscher Reaktionen. So z. B, wenn bei der Einwirkung
von molekularem Silber (Silberstaub) auf «-Brom-propion-
sdure-ester2), neben Dimethyl-bernsteinsiure-cster, Propionsdure-
und Acrylsidure-ester auftreten:

2 COOR.CHBr.CHs 22> 2 AgBr + 2 COOR.CH.CH,
~—» COOR.CH,.CH; + COOR.CH: CH,.

Besonders interessant ist hier, dal bei der Reaktion auch das Anhy
drid der Dimethyl-maleinsiure erhalten wurde.

Uber die Radikale der basischen Triphenyl-methan-
Farbstoffe.

Die Methode der Spaltung von Arylazo-triaryl-methanen er-
laubt 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 Weils) hat schon vor ldngerer Zeit das Carbinol
des Malachitgriins mit Phenyl-hydrazin umgesetzt. Er
gibt dem Reaktionsprodukt, das unter Wasserabspaltung entsteht,
eine ziemlich unwahrscheinliche Struktur, die er unter dem Ein-

) A. 892, 129 ([1912].
) Hell und Rothberg, B. 22, 60 [1889].
Y B. 28, 2t1 [1893].



1821

druck der spéteren Arbeiten, namentlich von Hantzsch und
A. v. Baeyer, sicherlich wicder verlassen hat. Der Korper ist
in der Tat diec Hydrazoverbindung [(HiC),N.C;H,].(C:H;)C.
NH.NH.C¢H;. Durch Silberoxyd kann aus ihr Wasserstoff
abgespalten ‘werden, wir erhielten so den prichtig krystallisierten,
goldgelben Azokorper. In gleicher Weise ist das Carbinol
des Krystallvioletts mit Phenyl-hydrazin umgesetzt wor-
den. Der aus der Hydrazoverbindung mit Silberoxyd ge-
wonnene Azokdrper ist ebenfalls eine schon kryslallisierte, auch
nur gelb gefirbte Substanz. Auch vom einfachen p-Rosanilin
aus gelang nach Uberwindung einiger Schwierigkeiten die Dar-
stellung des Phenylhydrazo-tris-[p-amino-phenyl]-me-
thans, das sich viel weniger leicht zum Azokdrper oxy-
dieren lieB.

Von den drei genannten Farbstoff-Carbinolen sind auch die p-Chlor-
phenyl-hydrazo- und von den beiden ersten auch die dazn gehérigen Azo-
verbindungen gewonnen worden. Es sollten an den beiden Reihen die Re-
sultate ubcr das Ausbleiben der Biphenyl-Bildung bhei der Zersetzung der
gemischien Azokérper mit aller Schirfe gesichert werden. Denn hier er-
laubte die Basizitit der Triaryl-methan-Komponente, alles, was nicht der
Phenylseite angehérie, durch Sdure quantitativ aus der Reaktionslosung zu
beseitigen und jede etwaige Storung durch wasserdampl-flichtige Neben
produkte (Triphenyl-methan) fern zu halten. Aunch mit diesem besonders
geeigneten Material verliefen die Versuche genau wie friher, es wurde
weder Biphenyl, noch p, p’-Dichlor-biphenyl aulgefunden.

Dic Zersetzung der neuen basischen gemischten Azoverbin-
dungen — die vom p-Rbsanilin abgeleitete macht cine Aus-
nahme — erfolgt unter genau den gleichen Bedingungen und
Erscheinungen, wie bei ihren einfacher zusammengeselzten Vor-
gingern. Es treten dabei, mit gleicher Deutlichkeit wie dort er-
kennbar, die freien Radikale der Farbstoffe auf:

(HsC)aN.CsHy (o ~CeHs (H;C)a N. CGIL\C/ CeH, .N(CHs)s,
(H:C): N.CeH, ™ (I1;C): N.CeH,

und diese Radikale Bis-p-dimethylamino-, Tris-p-
dimethylamino-triphenylmethyl sind iiberraschenderweise
nicht oder kaum ticfer gefdarbt als Tripheny!l-methyl
selbst. lhre Losungen sind in der Hitze (909) dunkel orangerot,
in der Kille orangestichig-gelb. Beim Schiitieln mit Luft werden
sie wie dieses, wenn auch wegen farbiger Nebenprodukte nicht
vollstindig, entfirbt. Die Peroxyde sind, wie auch die Radikale
selbst, sehr unbestindig. Sie fallen beim Einschiitteln von Luft
in die Reaktionslésung in farblosen Flocken aus, die aber nach
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kurzer Zeit verschinieren; das Spekirum der neuen Radikale ist
wie das des einfachen Triphenyl-methyls durch charakteristische
Absorptionsbanden ausgezeichnet.

Es ist vollig unerwartet, daB die sonst so kriiftig farbvertiefend
wirkenden basischen Gruppen an den Benzolkernen hier auf
die Absorption so gut wie gar keinen Einflufl iben,
namentlich wenn man die miichtige Wirkung der sonst in dieser
Hinsicht ziemlich belanglosen Phenylgruppen in den Radikalen der
Biphenyl-Reihe zum Vergleich heranzieht. Tri-p-biphenylyl-methyl
ist intensiv violettrott), Tris-p-dimethylamino-iriphenylmethyl
gleich dem Triphenyl-methyl selbst nur gelb gefiirbt. Der Disso-
ziationsgrad, iiber den wir fiir die basischen Radikale nichts aus-
sagen konnen, spielt in der Frage der Absorptionsstirke keine Rolle.
Es kann daher die mehr oder weniger grofle Affinitiilsbeanspru-
chung des Methyl-Kohlenstoffatomns durch die drei Arylgruppen,
die wohl den Grad der Dissoziation bedingt, hier nicht :zur Er-
klirung herangezogen werden. Wir stofien wieder auf cinen der
nicht seltenen Fiille, die sich eciner gesetzmiBizen Regelung der
Beziehungen zwischen Konstitution und Farbe in den
Weg stellen, wenn wir nicht der von manchen Fachgenossen ver-
tretenen Auffassung beitreten wollen, die tiefe Farbe des Tri-
biphenylyl-methyls und einiger Aryl-naphthyl-methyle seidurch eine,
vielleicht im Rahmen eines Gleichgewichts stchende Umlagerung
des benzoiden Radikals in ein chinoides zu erkiiren.

Mit Sicherheit geht aber, wie uns scheint, aus den mitgeteilten
Befunden die Giiltigkeit der chinoiden Struktur fir die
Tripbhenyl-methan-Farbstoffc heérvor. Jede Art der Ab-
sittigung der Radikale durch Salzbildung am Methyl-Kohlenstoff,
wie sic von Rosenstie hl, eine Zeitlang auch von Baeyer
und in valenztheoretisch modifizicrter Form ncuecrdings wieder da
und dort vertreten wird, halten wir fiir ausgeschlossen, da hier-
aus keine Verstirkung, soudern cher eine Abschwichung der Ab-
sorption abgeleilet werden kann.

Beschréibﬁng der Versuche.
Uber Phenylazo-triphenyl-methan. (E. Popper.)

Die Darstcllung der Azokorper aus den durch Umsetzung der
Triaryl-chlor-methane mit Aryl-hydrazinen gewonnenen Hydrazoverbindungen
haben wir gegeniiber der von Gomberg gegebenen Vorschrift, die durch
Einleiten von nitrosen Gasen dehydriert, sehr vereinfacht, Wir schitteln
die Atherlosung der Hydrazoverbindung mit der ndtigen Menge

1) A. 372, 1 [1909].
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Bromwasser durch und erreichen so die sofortige und quantitative
Bildung des Azokérpers. Anstelle des Triaryl-brom-methans haben wir in
allen Fillen die billigere und leichter erhaltbare Chlorverbindung be-
nutzt. In den meisten Fallen konnte auf dieTsolierung des Hydrazokdrpers
verzichtet werden, indem die Atherlésung von der Reaktion aus Triaryl-
chlor-methan und Aryl-hydrazin nach der Entfernung des ge-
bildeten salzsauren Aryl-hydrazins direkt mit Bromwasser behandeit wurde.

Die #therische Lésung von 35g Phenylhydrazo-triphe-
nyl-methan wird im Scheidetrichter unter zeitweiliger Kiihlung
nach und nach mit 550 ccm gekiihlten gesittigten Brom wassers
durchgeschiittelt (Jodkalium-Stirke-Papier). Ein kleiner Uberschuf
von Brom am SchluB der Operation ist unschddlich .Man 148t
jetzt die wiibrige Schicht ab, entfernt das iiberschiissige Brom mit
etwas verd. Bisulfit-Losung, schiittelt etwa im Ather geldstes
Schwefeldioxyd mit verd. Sodalésung heraus, trocknet die orange-
rote Reaktionslésung mit Chlorcalcium und erhiilt nach dem Ab-
dampfen des Athers — gegen Ende unter Unterdruck — den
Azokidrper in schéner Krystallisation. Unbedeutende Schmieren
werden durch Digestion mit wenig kaltem Alkohol herausgeldst,
das abfiltrierte Produkt krystallisiert man aus wenig Benzol, das
nicht bis zum Sieden erhitzt werden darf, um, indem man der
gesiittigten Benzollgsung etwa die Hilfte des Volumens an Alkohol
zusetzt.

Die Zersetzung des Phenylazo-triphenyl-methans
wurde in sorgfiltig gereinigtem Ligroin vorgenommen. Zur Reini-
gung wurde ein gutes Pridparat des Handels (Kahlbaum) zuerst
einen Tag auf der Maschine mit mehrfach erneuerter konz. Schwe-
felsdure durchgeschiittelt. Das so behandelte und mit Wasser ge-
waschene Produkt unterwarf man dann der Einwirkung von Per-
manganat, in dem es mit dessen gesiittigter Losung, die ebenfalls
mehrfach erneuert wurde, 10 Stdn. zuerst im Scheidetrichter, dann
aul der Maschine geschiittelt wurde; dann fand keine Einwirkung
mehr statt. Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium wurde iiber
Natrium destilliert. Verwendung fand die Fraktion von  90—120°
Fir die spiteren Versuche, die tiber das Schicksal des Radikals
Phenyl Aufschlul gaben, schlo8 sich an diese Reinigung noch
eine mehrstiindige Nitrierung mit Nitriersdure, die auch auf der
Schiittelmaschine vorgenommen wurde. Schliefilich wurde das so be-
handelte Ligroin noch zur Entfernung etwa entstandener Nitrover-
bindungen der Einwirkung von Zinn und konz. Salzsdure aus-
gesetzt, mit dem Erfolg, daB nun bei mehrfachen Kontrollver-
suchen auch nicht die Spur eines nitrierbaren Kohlenwasserstoffs
darin angetroffen werden konnte.
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Alle Versuche wurden in einer Almosphire von vollig reinem Stick-
stoff ausgefahrt. Das Gas ging von der Stahiflasche durch ein erhitztes
Verbrennungsrohr, das in seciner ganzen Linge mil Kupfer gefiillt war,
und von hier aus iber eine Waschflasche mit konz. Schwefelsiure direkt
in das Zersetzungsgefdf. Als solches diente bei groBeren Ansiitzen ein
Fraktionierkolben, im allgemeinen ein grioferes Saugrohr mil seitlichem
Ansalzrohr. Fiir volligen AusschluB von Feuchtigkeit war Sorge getragen.
In allen Versuchen wurde im Vorversuch der bei der Zersetzung entstehende
Slickstoff #in Azolometer quantilaliv bestimmnt; die aufgefangene Menge
enlsprach stets der von der Theorie geforderten. Die Zersetzung der ge-
ldosten Azokorper gehl bei betrichtlich tieferer Temperatur vor sich,
als wic im festem Zustand, im allgemcinen zwischen 800 und 1009,

DalB bei der Zersetzung von Phenylazo-triphenyl-methan Tri-
phenyl-methyl entsteht, kann man schon im rohen Reagensglas-
Versuch zeigen. Als Losungsmittel verwendet man Ligroin — in
dem die Substanz erst wihrend der Reaktion sich ldst — oder
auch Xylol. Man leitet am besten wihrend der Spaltung Kolilen-
siure ein und nitnmt dann mit Hilfe des Taschen-Spektroskops
das auftretende Radikal leicht wahr. Nach heendeter Zersetzung
kithlt man im CO;-Strom ab und erreicht jetzt beim Ausschiitteln
mit Luft den bekannten Riickgang der Farbe, der allerdings wegen
gelber Nebenprodukie nicht bis zur vélligen Entfdrbung {fihrt.
In groBerem MaBstab wird der Versuch folsendermaBen ausgefiihrt.
14 g des reinen Azokorpers werden unter 40 cem gereinigten Ligroins
im Stickstoffstrom im. Schwefelsiurebad bis zur Temperatur der
beginnenden Spaliung erhitzt. Sie beginnt schon wenig iber 70°
unter Stickstoff-Eniwicklung und unter zunehmender Rotfdrbung
der Lisung (Triphenyl-methyl). Man geht mit der Temperatur lang-
sam hoher bis 80° und findet, daB nach 10 Min. die Gasentwicklung
aufgehort hat, und daB alle Substanz in Ldsung gegangen fst.
Nun enifernt man das Bad, 1iBt auf ctwa 50? abkiihlen und leitet
in die granatrote Losung trockene Luft oder Sauerstoff ein. Der
Farbton geht sichtbar zuriick und bleibt schlieBlich anf einem
etwas rotstichigen Gelb stehen. Triphenylmethyl-peroxyd
hat bald begonnen, sich in farblosen Krystallen auszuscheiden. Zur
Vollendung der Krystallisation bleibt die Losung iiber Nacht stehen,
dann wird abgesaugt und das Peroxyd aus siedendem Toluol um-
krystallisiert. Nach wiederholter Krystallisation aus dem gleichen
Lésungsmittel besaB das Produkt den gleichen Schmelzpunkt wie
ein Kontrollpriparat, ndmlich den von 1869 Bei der gleichen
Temperatur schmolz die Mischung beider.

0.1845 g Shst.: 05948 g CO,, 0.0996 g H, 0.

C33HgO0,. Ber. C 8803, H 579
Gef. » 8793, » 6.04.
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Die Menge des entstandencn Peroxyds wechselte slark. Bei einem
grofBen Ansatz mit 43.2 g Azokdrper wurden davon 11.5 g erhalten, das sind
359/, der theoretisch moglichen Menge. Wenn man konZentrierter, d.h.
mit s weniger Ligroin arbeitet, gewinnt man bedentend weniger Triphenyl-
methyl-peroxyd.

Aus dem Filtrat vom Peroxyd, das noch gelb gefdrbt ist,
wird zuerst das Ligroin mit Wasserdampf abdestilliert, dann die
Vorlage gewechselt und auf Biphenyl gefahndet. Ein langsam
iibergehender krystallisierter Stoff erwies sich als Triphenyl-
methan; er schmolz direkt hei 85° und wurde aus Alkohol
rein erhalten. Die Suche nach Biphenyl ist bei 6 Spaltungen
dieses einfachsten Azokdrpers unter verschiedenen Bedingungen
der Zersetzung, bei stirkerer Konzentration in Ligroin, in Benzoe-
siure-ester, in Xylol, bei der Zersetzung unter Ligroin im Ein-
schluBrohr, bei der Zersetzung der trocknen Substanz, mit aller
Sorgfalt durchgefiihrt worden, ohne ein positives Resultat zu
bringen. Es steht somit fest, daB das neben-Triphenyl-methyl und
Stickstoff auftrelende Phenyl nicht zu diesem bimeren Kohlen-
wasserstoff fiihrl.

Aus dem Riickstand von der Wasserdampf-Destillation, der
im wesentlichen die gesamten Reaktionsprodukte aufler Triphenyl-
methy! enthilt, haben wir nach der Aufnahme in Ather durch
langsam erfolgende Krystallisation 0.5g Tetraphen yl-methan
(Schmp. aus Benzol 281—2829) isoliert. Nach der Entfernung
des Athers lieferte mehrmalige Digestion des teigigen Riickstandes
mit kaltern Alkoho!, den man langsam verdunsten lieB, 3.5 ¢g
Triphenyl-methan (aus Alkohol umkrystallisiert: Schmp. 91°).

0.1991 g Sbsl.: 0.6806 g CO,, 0.1190 g H,O.

CigHyg. Ber. C 93.44, 11 6.506.
Gef. » 93.23, » 6.68.
Diese beiden Kohlenwasserstoffe sind von Goimnberg auch bei

der Zersetzung des festen Azokorpers angetroffen worden.

Versuche, das Radikal Phenyl in der Reaktionslosung abzufangen, sind
vorlaufig nur mit Stickoxyd unternommen worden. Wir haben die Zer-
sefzung des Azokdérpers im stromenden Stickoxyd ausgefithrt, haben aber
bei dem einen Versuch Nitroso-benzol nicht mit Sicherheit erhalten
konnen.

Nachweis von Benzol als Reaktionsprodukt.
(H. Seefried.)

Die Vermutung, das in keiner Gestalt auffindbare Radikal
konne flilchtig sein und als solches wihrend der Reaktion ent-
weichen, veranlafite den Versuch, das aus der Spaltung von
[p-Chlor-phenylazo]-triphenyl-methan auBer Stickstoif
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und Triphenyl-methyl zu erwartende Chlor-phenyl durch ¢lg-
henden Atzkalk zu zersetzen. 2g des Azokdrpers wurden in
Ligroin gespalten, das Ansatzrohr stand mit einem Verbrennungs-
rohr in Verbindung, in dem 30g Analysenkalk zur Rotglut erhilzt
wurden. Dabei wurden einwandfrei 8mg AgCl erhalien, dessen
Chlor aus der Reaktionslosung stammen mulite. Es gelang abet
nicht, aus der Spaltung des gleichen Azokérpers erwartetes Chlor-
phenyl durch Ather-Kohlensiure zu kondensieren. Ubrigens war
auch dic Menge des scheinbar in der fliichtizen Chlorverbindung
angezeigten Radikals zu gering, um {iber seineu Verbleib im
ganzen etwas Endgiiltiges auszusagen.

Die Annahme wurde wahrscheinlich, dafl der chlorhaltige
Stoff bei der Reaklionstemperatur verfliichligtes Chlor-henzol
sei, das in einer Menge von 61ing tbergegangen wiire. Soviel lieB
dic Dampfspannung des Chlor-benzols unter den angewandten Ile-
dingunger: etwa zu.

In diesem Fall war aus dem Phenyl selbst. Benzol zu er-
warlen, das In relativ reichlicher Menge wie folgt nachgewiesen
wurde. Die Zerselzung von 4g des Azokdrpers (Schmp. 1189)
wurde unler 8cem vollig gereinigten Ligroins (vergl. oben S.1823)
vorgenommen. Es wurden 0.259 ¢ Peroxyd isoliert. Die Losung
wurde kurz mit Wasserdampf destilliert, bis alles L&sungsmittel
iibergegangen war. Das vom mitkondensierten Wasser abgetrennte
Ligroin trocknetc man mit Chlorcalcium und schiittelte es dann
etwa 5 Min. mit dem gleichen Volumen Nitricrsdure kriftig durch.
Beim Aufgiefen auf Lis schied sich ein hellgelber, krystallinischer
Korper ab, der nach cinigem Stehen abfiltriert, it Wasser ge-
waschen und getrocknet wurde (0.12¢). Er schmolz bei 859
nach dem Umkrystallisieren bei 88° und besaB vollkownmen das
Ausschen von m-Dinitro-benzol, dessen Schmelzpunkt bei
90°Y liegt. Dal dieses vorlag, bestiitiste eine Stickstoff-Bestimmung:

3.965 mg Sbst.: 0.55 cem N (179, 745 mm).

CyHy 04Ny Ber. N 1667. Gel. N 16.00.

AuBerdem isl bei der Nilrierung Nitro-benzol entstanden,
das im Ligroin gelost geblieben ist. Die Schicht wurde von den
verd. Mineralsduren abgchoben und nochmals mit Wasserdampt
destillierl. Das ahgchobene Destillat wurde mit konz. Salzsiure
und Zinn einige Minuten tiichlig durchgeschiittelt, dann dampfie
man die vom Ligroin abgetrennte salzsaure Loésung auf dem
Wasserbad ein, zersetzte den Riickstand mit starker Natronlauge,
dtherte 3-mal aus und fillte aus der getrockneten Atherlgsung
das gebildete Anilin mit dtherischer Salzsiure.
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Es wurden so 0.062g salzsaures Anilin erhalten. Schmp. gegen 1900
(Anilin-Chlorhydrat 1919. Zum CberfluB wurde noch die Chlorkalk-Reak-
tion angestellt und ein Teil des Salzes diazotierl und mit 3-Naphthol ge-
kuppelt.

Der Versuch wurde nichl streng quantitativ durchgefiihrt.
Es ist mechr Benzol entstanden, als den isolierten - Derivaten ent-
spricht. Aus ihrer Menge berechnen sich 0.092g Benzol. Dem
beim gliichen Versuch gewogenen Peroxvd (0.259 ¢) wiirden nur
0.078g Benzol entsprechen. Es sprechen verschiedene Beobach-
tungen dafiir, da sich das zuerst entstehende Triphenyl-methyl
wiihrend der Reaktion teilweise weiter umsetzt. Wir hoffen, dariiber
Aufschlufl zu erhalten bei den in Aussicht genommenen Versuchen,
zu erfauhren, woher das Phenyl seinen Wasserstolf zur Benzol-

Bildung nimmt.

Lbensowenig wie aus dem cinfachen Azokorper Biphenyl, wurde aus
p-Tolylazo-triphenyl-methan p-Bitolyl erhalten. Wir haben
auch diese Verbindung, die schon Gomberg und Camphbellt) beschreiben,
nach dem Bromwasser-Verfahren dargesiellt. Schdéne oraungerote Krystalle
vom Zers.-Pkt. 1050,

[p-Chlor-phenylazo]-triphenyl-methan. (II. Seefried.)

Die Verbindung ist von den eben genannlen Autoren aus
Triphenyl-brom-methan und p-Chlorphenyl-hydrazin bereitet wor-
den. Das p-Chlorphenyl-hydrazin haben wir in haltbarer
Form und in einer Ausbecute von 859/, nach folgender Methode

dargestellt.

10g p-Chler-anilin werden in 19 cem konz. Salzsiure und 38 ccm
Wasser gelost und unter Eiskithlung mit der Losung von 6 g Natrium-
nitrit in 40 ccm Wasser diazotiert. Die Diazolésung gieBt man unter
stetem Umriithren in die stark gekthlte Losung von 55g Natriumsulfit
in 300 ccm Wasser, derart daB man mit der jeweiligen Zugabe wartet, bis
der anfangs entstehcude gelbe Niederschlag wieder verschwunden ist. Die
Temperatur soll bei 00 bleiben. Zum SehluB erhalt man eine fast klare
gelbe Losung, aus der sich das Dfazosulfonat meist krystallinisch ab-
sclicidet. Nach kurzem Stchen bei Zimmertemperatur crwarmt man die
Loésung auf dem Wasserbad bis auf 709, setzt elwa 5ccnr konz. Salz-
saure und hierauf 10 —15 ccm FEisessig und Zinkstaub zu, wodurch die
gelbe Losung in kurzer Zeit vollig entfirbt wird. Die abfiltrierte Lo-
sung wird auf die ITilfte ihres Volumens cingeengt, mit einem Drittel
ihres jetzigen Volums an konz. Salzsiure versetzt und erkalten gelassen.
Der ausgeschiedene Krystallbrei vom salzsauren p-Chlorphenyl-hydra-
zin wird scharf abgesaugt, in mdoglichst wenig warmem Wasser von 800
geldst und nach dem Erkalten rasch mit starker Natronlauge zersctzl. Dabei
'scheidel sich dic freie Base als farblose verfilzte Krystallmasse ab, die man
‘gut answascht und im Exsiccator rasch vollkommen trocknet. Das Priparat

H C. 1898, II 1131
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ist in diesem Zustand nicht bestindig. Fast ohne Verlusle wird es in ganz
reinem Zustand erhallen durch Sublimation im Vakuum, die man ganz cin-
fach in der Weise ausfalut, da man die Substanz in einem nicht zu kleinen
Rundkolben, der nur zu etwa cinem Drittel ecintaneht, im Olbad erhitzt.
Die freien Winde des Kolbens bedecken sich so mit einem voluminésen Uber-
zug blendend weiBler langer Krysfallnadeln, die ohne Mihe herauszunehmen
sind. Schmp. 859 Ausbcute 85 g.

Die Darstellung des Azokérpers bedarf keiner ndheren
Beschreibung, da siec nach der schon angegebenen Methode vor
sich geht. Die Angaben von Gomberg und Campbell kinnen
wir auch hinsichtlich der Hydrazoverbindung bestitigen. Wir
finden den Schmelzpunkt um ein weniges héher, bei 1059 (103.59)
fiir jene, bei 148—1499 (1459) fiir diese Verbindung.

Die Spaltung von 4g des Azokdrpers in 8ccm Ligroin
beginnt bei 80° und verlduft unter den gleichen Erscheinungen
wie bei der chlorfreien Substanz. Bei dem einen Versuch, der
ausgefithrt wurde, sind 0.143 ¢ Triphenylmethyl-peroxvd
isoliert worden.

Der. Nachweis des bei der Spallung entstandenen Chlor-
benzols wurde nach dem gleichen Prinzip wic oben beim Benzol
gefithrt, Abtrennung durch Wasserdampf-Destillation und Nitrie-
rung des Destillats mit Salpeter-Schwefelsiure. Das Nitrierge-
misch wurde auf Eis gegossen, hierauf ausgeidthert. Sodaldsung,
mit der der Ather durchgeschiittelt wurde, farbte sich intensiv rot,
ein Zeichen, daB hoéher nitrierte Chlor-benzole entstanden waren.
Aus dem Gemisch der Nitrierungsprodukte lief sich durch Wasser-
dampf-Destillation fast reines p-Chlor-nitro-benzol heraus-
holen. Nachdem Ather und Ligroin tUbergegangen waren, folgte
ein im Kiihler teilweise erstarrender farbloser Korper, der in
Ather aufgenommen, nach demn Verdampfen des Athers durch-
aus einheitlich krystallisierte. 0.056g. Die Substanz wurde auf
Ton getrocknet und schmolz dann bei 75° (anstatt bei 839).

4.380 mg Sbst.: 0.355cem N (21°, 744 1nm).

CsH40,NCL Ber. N 892, Gel. N 9.09.

Ls licgt demnach zweifellos p-Chlof-nitro-benzol vor, dem woll cin
wenig der ¢-Verbindung beigemengt war. Der Rickstand von der Wasser-
dampf-Destillation war eine relativ bedeutende Menge cines langsam kry-
stallisierenden Oles, das zweifellos cin Gemisch hoher nitrierter Chlor-
bengole darstellt. Bei Wiederholung des Versnches wird durch Milderung
der Nitrierungsmethode ecin quantitativer Einblick in die Reaktion médglich
werden. Wir kénnen aber jetzt schon mit Beslimimtheil sagen, dal dic aus

dem isolierten Peroxyd errechneten Menge an Chlor-benzol durch den tat-
sichlichen Anfall auch hier Gbertroffen wird.
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{p-Chlor-phenylazo]-tri-p-tolyl-melhan. (E. Popper)

3g Tri-p-tolyl-chlor-methan werden in absolut-dthe-
vischer Losung mit der berechneten Menge (2.5g =2 Mol.)
p-Chlorphenyl-hydrazin zusammengebracht. Nach mehrstin-
digem Kochen unter RiickfluB ist die Reaktion beendet. Man
saugt von dem abgeschiedenen Hydrazinsalz ab und oxydiert die
klare Atherlésung mit der erforderlichen Menge von Bromwasser.
Der Azoktrper wird so in einer Ausbeute von 709/, erhalten; er
ist nach demm Umbkrystallisieren aus Benzol-Gasolin rein. Intensiv
gelbe Krystalle vom Zers.-Pkt. 1169°.

0.1987 g Sbst.: 120 cem N (179, 725 mm).
CygHys N CL Ber. N 6.59. Gef. N 6.62,

Bei der Zerselzung di\eser Azoverbindung wurde lediglich das Auf-
treten des Radikals Tri-p-tolyl-methy!l festgestellt, eine eingehendere
Untersuchung hat sie bisher nicht gefunden.

[p-Nitro-phenylazo]-triphenyl-methan. (H. Seefried.)

Hydrazo- und Azoverbindung sind schon von Gomberg und
Campbell (l. c.) dargestellt. Bei der Reaktion zwischen Tri-
phenyl-chlor-methan und p-Nitrophenyl-hydrazin ist
die geringe Loslichkeit der Base in Benzol storend. Man 19st in
siedendem Benzol, braucht aber auch so eine recht groBe Menge
Losungsmittel. Man wird vielleicht zweckmiBiger in Pyridin -
Ather arbeilen.

Der nitrierte Azokoérper ist der bestindigste von allen,
mit denen wir gearbeitet haben. Er 1Bt sich aus dem Ligroin,
das wir benutzen, ausgezeichnet umkrystallisicren. Wir nuften
deshalb fiir die Spaltung Xylol verwenden, worin sie bel einer
Temperatur gegen 90° glatt verlduft. Es wurden 0.7g zersetal.
Das Radikal trat ebenso in Erscheinung, wic bei den andern Ver-
suchen. Neben ihm war hier Nitro-benzol zu crwarten, das
wir dadurch nachwiesen, daB wir es vereint mit dem Losungsmittel
mit Dampf abbliesen und im Destillat, wie beschrieben, mit Zinn
und Salzsdure zu Anilin reduzierten. Die Base wurde aus ihrer
dtherischen Losung mit #therischer Salzsiure ausgefillt. Es wur-
den 0.014 g Anilin-Chlorhydrat erhalten. Schmp. gegen 190°. Chlor-
kalk-Probe und Kupplungsreaktion positiv. Damit ist auch fiir das
dritte der zu erwartenden Radikale, fir Nitro-phenyl, bewie-
sen, dall es sich bei der Reaktion in seine Wasserstoff-Verbindung
verwandelt.
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Phenylazo-tri-p-anisyl-methan. (G. Basel.)

Die Hydrazoverbindung wird durch Umsetzung von Tri-
p-anisyl-chlor-methan (3.6g) mit Phenyl-hydrazin (2.2g)
in Benzol-Ather-Losung dargestellt. Sie krystallisiert aus dem im
Vakuum eingeengten Filtrat vom salzsauren Phenyl-hydrazin nach
Zugabe von Athcr aus.- Farblose Prismen vom Schmp. 154° (unter
Rotfiarbung).

0.1006 g Sbst.: 02797 ¢ CO,, 0.0631 g 1T, 0.

Cygllyg O3 N, Ber. € 7630, H 6.40.
Gel. » 7583, » 6.61.

Die Dehydrierung kann hier wegen der Empfindlichkeit
der Trianisyl-methyl-Gruppe gegen Siuren nicht mit Bromwasser
ausgefithrt werden. Man verwendet {rockenes Silberoxyd, mit
dem man die Benzollssung etwa 10 Min. schiittelt. Eindampfen
des klaren Filtrats unter Unterdruck, Krystallisation des Azo-
korpers aus Benzol-Alkohol. Grofie, gelbe Prismen. Schmp. 106°
unter Zersetzung.

02159 g Sbsl: 06038 g CO,, 0.1102g I, 0.

Cog Hag Oy Ny, Ber. C 76.71, 11 592.
Gef. » 76.53, » 5.70.

Auch bei dieser Azoverbindung wurde vorlaufig lediglich das Auftreten
des Radikals Tri-p-anisyl-methyl bei der Spaltung in Ligroin-Lésung
festgestellt.

II. Die Azokdorper der Triphenyl-methan-Farbstoffe.
1. Die Gruppe des Malachitgrins.
Phenylazo-bis-p-dimethylamino-triphenyl-
methan. (E. Popper.)

Die Darstellung der Hydrazoverbindung erfolgte nach der
Angabe von H. Weil, indem 6g Carbinol in gesittigt alkoho-
lischer Losung (ca. 200ccm) mit 4g Phenyl-hydrazin 30 Min.
am RiickfluBkiihler gekocht wurden. Das schon in der Hitze sich
ausscheidende Reaktionsprodukt wird nach mehrstiindigcem Stehen
in der Kilte abgesaugt und aus wenig Chloroform unler Zusatz
von absol. Alkohol umkrystallisiert. Farblose Krystalle vom Schmp.
170% (unter Zersetzung).

0.1734 g Shst.: 0.4947 g CO,, 0.1177 g H, 0.

CogHyy N, Ber. C 7981, H 7.33.
Gef. » 79.62, » 7.59.

Dic Substanz ist, wie alle in diesem Abschnitt behandelten
Verbindungen sehr empfindlich gegen Siuren. Sie wurden, gegen
Licht geschiilzt, in einem mit festem Atzkali beschickten Exsiccator
getrocknet und aufbewahrt.
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2g des Korpers werden zur Dechydrierung in der notigen
Menge tiber Natrium aufbewahrten Benzols geldst und unter Eis-
kiihlung 15—20 Min. mit 2¢ Silberoxyd, das vorher scharf
getrocknet ist, geschiittelt. Die goldgelbe Ldsung wird abfiltriert,
der Silberniederschlag mit Ather nachgewaschen, die vereinigten
Filtrate dampft man im Vakuum ein und ibergiet dann den har-
zigen Rickstand mit wenig Ather, wodurch er sehr rasch krysialli-
nisch wird. Die weitere Reinigung fithrt man derart aus, da man
das Produkt in miglichst wenig warmem Benzol 16st und dieser
Lésung sogleich dasselbe Volumen Ather zufiigt. Das goldgelbe
Krystallpulver, das man so gewinnt, ist rein und schmilzt unter
Zersetzung bei 1200 Ausbeute 1.5¢g.

0.1992 g Sbst.: 235 cem N (180, 722 mm).

CogHap Ny Ber. N 1280. Gef. N 13,10.

Der Azokorper wird in Xylollosung schon bei ctwa 700 zersetzt
Dic quanlilative Stickstoffbestimmung, die im CO,-Strom ausgefliihrt wurde,
licferte aus 0.4986 g Substanz 29 ccm N (190, 719 mm).

Ber. N G.43. Gef. N 631

Die Spallung einer gréfleren Substanzmenge wurde unter
Ligroin vorgenomnien, unter den gleichen Bedingungen, die frither
angegcben sind. Wie dort firbt sich die anfangs gelbe Ldsung
mit beginnender Sticksloff-Entwicklung zusehends tiefer, bis eine
dunkelorange, beinahe granatrole Fiarbung erreicht ist. Beim Ab-
kithlen geht der Ton auf gelb zuriick. Bringt man die Losung durch
langsames UingieBen mit der Luft in Beriihrung, so sieht man
sehr schon, wie die dunkle Liosung von der der Luft zuerst aus-
geselzten Oberfliche her in gelben Schlieren aufgehellt wird. Beim
Durchschiitteln sattigt sich das Radikal mit Sauersloff, die Ldsung
wird vollig gelb, und gleichzeitiz scheidet sich das Peroxyd
in anfangs farblosen Flocken ab, dic aber unter Dunkelfdrbung
rasch verharzen.

Die mit verd. Salzsiure bis zur Erschopfung ausgeschiitfelte Reaktions-
losung lieferle, wie schon oben erwahnt ist, keinc nachweisbare Spur von
Biphenyl.

fp-Chlor-phenylazo]-bis-p’-dimethylamito-
triphenylmethan. (H. Seefried.)

6g Carbinol werden mit 4g p-Chlorphenyl-hydrazin
in gesittigter alkoholischer Loésung 30 Min. gekocht. Beide Materi-
alien miissen vollkorhmen rein sein. Der schon aus der heiflen
Lésung herauskommende Hydrazokdrper wird aus Benzol unter
Zugabe von Alkolol, in dem er schwer loslich ist, umkrystallisiert.
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Ausbeute nahezu quantitativ. Farblose Krystalle vom Schmp.
124.509,

0.1492 g Sbst.: 0.4031 g CO,, 0.0880 g I1,0. — 0.1490 g Shst.: 16.4 ccm N
(220, 742 mm),

CopHyy N, Cl. Ber. G 73.93, H 6.64, N 11.94.
Gef. » 73.70, » 6.60, » 11.85.

Fir die Dehydrierung zur Azoverbindunyg sei auf die Dar-
stellung der chlorfreien Substanz verwiesen. Sie entsteht in fast
theoretischer Ausbeute und wird aus Ather-Gasolin umkrystalli-
siert. Feine, goldgelbe Nidelchen vom Zers.-Pkt. 116°.

Dic Zersetzung verldult genau so, wie bei der vorangchenden Azo-
verbindung; sic setzl bei 750 ein und liBt mit aller Deutlichkeit das freie
Radikal auftreten, das auch zum Peroxyd autoxydiert wurde. Als bei
cinem Versuch die Ligroin-Losung unter Stickstoff tber Nacht stehen ge-
lassen wurde, enthielt sie nichts mehr von dem Triaryl-methyl. Is war
vollkommen zersetzt, und die Losung hatte einen braunroten Ton ange-
nommen. Die Nachforschung nach p, p’-Dichlor-biphenyl verlief ebenso er-
gebnislos, wie in den Ubrigen Versuchen.

2. Die Gruppe des Krystallvioletts.

Phenylazo-tris- [p-dimethylamino-phenyl]-methan.
(H. Seefried.)

Bei der geringen Loslichkeit des Krystallviolett-Carbi-
nols in Alkohol wurde Phenyl-hydrazin als Losungsmittel ver-
wendet. 4g Carbinol werden mit 10g Phenyl-hydrazin in einem
Rundkolben 30 Min. im Olbad bei 100° erhitzt. Die erkaltete
Schmelze wird in Ather 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 vollig rein gewonnen. Ausbeute 3.5g. Schmp. 172°
(unter Zersetzung).

Analyse (E.Popper): 02073g Sbst.: 059054 CO, 0.1388g II,0.

Cyy Hay N5 Ber. C 7760, H 7.49.
Gef, » 77.79, » 7.19.

Der Azokorper, der sich auch in ausgezeichneter Ausbeute
mit Hilfe von Silberoxyd daraus darstellen 1d8t, schmilat bei 150°
(unter Zersetzung).

Dic Zerscelzung in Xylollosung erfolgt bei weit ticfercer Temperatur,
0.5046 g Sbsl. ficferten 28,2 cem Stickstoff (139, 711 mm).

Gy Has N, Ber. N 586, Gef. N 6.06.

Dic das Radikal enthaltende Losung der zersetzten Substanz ist im
Farblon von einer gleichkonzentrierten aus der Azoverbindung aus Griin-
base nichl zu unlerscheiden. Die Reaklionen der Farbaufhellung bheim Ab-
kiuhlen und beim Schatteln mit Laft sind die gleichen wie dort. Die Suche
nach Biphenyl war ergebnislos.
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[p-Chlor-phenylazo]-tris- [p-dimethylamino-
phenyl]-methan.

3g Carbinol werden, in 200 cem Alkohol mit 2g p-Chlor-
phenyl-hydrazin 20Min. am RiickfluBkiihler gekocht. Die
Hydrazoverbindung scheidet sich schon in der Hitze, manch-
mal erst auf Animopfen, in tafelférmigen Krystallen aus der Losung
aus. Nach dem Erkalten und mehrstiindigem Stchenlassen wird
abfiltriert und das Reaktionsprodukt aus Benzol-Alkchol umkry-
stallisiert. Ausbeute beinahe quantitativ. Schmp. 178 (unter Zer-
setzung).

0.1654 g Shst.: 0.4379 g CO,, 0.1088 ¢ H,0. — 0.1818 g Shst.: 23 4cem N
(240, 743 mm).

C3y I35 N; Gl Ber. C 7241, H 7.06, N 13.63.
Gef. » 7223, » 7.36, » 13.68.

Der Azokirper, der ganz analog den ibrigen Verbindungen
gleicher Art aus dieser Klasse dargestellt wird, krystallisiert in
schonen goldgelben Prismen vom Zers.-Pkt. 1429,
wicsen, das sich beim Schiitteln der Losung mit Luft unter gleichzeitigem
Farbriickgang in amorpher Form abselzt. Bei tangerem Stehen der zer-

Bei der Spaltung von 2g Substauz in Ligroin, die bei 1000 einsefzt,
wurde das auftrelende Radikal auch durch Peraxyd-Bildung nachge-
selzten l.ésung wird das Radikal, wie ein anderer Versuch lehrte, eben-
falls zersetzt.

3. Die Gruppe des p-Fuchsins. (H. Seefried.)
Phenylazo-iris- [p-amino-phenyl]-methan.

6g Pararosanilin werden mit 15g Phenyl-hydrazin
11/, Stdn. im Olbad aut 110° erhiizt. Man nimmt nach dem Er-
kalten mit Ather auf und erhdlt nach einigem Stehen eine reich-
liche Krystallisation des Reaktionsprodukts, das man unter Zu-
satz von einicen Tropfen Phenyl-hydrazin in der nodtigen Menge
siedenden Alkohols unter Kochen am RiickfluBkiihler 16st und so
in farblosen Nadeln rein erhilt. Der Schmp. liegt bei 200°
(unter Zersetzung).

Die HIydrazokorper der Fuchsin-Gruppe sind wegen ihrer
geringen Loslichkeit der Uberfihrung in ihre Azo-Derivate schr
schwer zugiinglich. In Aceton, in dem sie gentigend lbslich sind,
greift das Silberoxyd schr schwer an. Wir haben bei der nachher
beschriebenen p-Chlor-hydrazoverbihdung iiberhaupt keinen Erfolg
gehabt, bei der vorliegenden nur in einem Ansatz, hei dem wir
aus 4g 1 g Azokorper gewannen. Dabei wurde mit 2.5 g Silberoxyd
in reinem, iiber Permanganat destilliertem Aceton 1 Stde. unter
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Eiskithlung geschiittelt. Die nach dem Verdampfen im Vakuum
hinterblichence orangerote Krystallmasse wurde aus wenig, vorsich-
tig auf 60° erwirmtem Benzol umkrystallisiert. Schone goldgelbe
Niadelchen vom Schmp. 1959 (unter Zerselzung'.

Der Azokoérper wird erst in hochsiedendem Ligroin bei otwa 13590
zerselzl, Aus 05196 g wurden 33 ccm Stickstoff aufgefangen (169, 723 mm).
Cog ITyg N5 Ber. N 7.12. Gef. N 6.90

Uber das Badilal kounle nichts Sicheres festgestelit werden, da cs
bei der hiohen Zersetzungstemperatur offenbar zerstért wurde. Die dunkel-
braune Losung, die wir erhielten, gab jedenfalls keine der eharakleristischen
Radikal-Reaktionen,

[p-Chlorphenyl-hydrazo]-tris [p-amino-phenyl]-
methan.

3¢ Pararosanilin werden mit 6g p-Chlorphenyl-hy-
drazin im Olbad bei anfangs 1000, steigend his 1409 1 Stde. ver-
schmolzen. Nach dem Frkalten wird die zdhe Schmelze mit Ather
itberschichtet, was das baldige Linsetzen einer Krystallisation zur
Folge hat. Das véllig durchkrystallisierte Reaktionsprodukt wird
aus siedendem Alkohol umkrystallisiert. Farblose Blittchen vom
Schmp. 204° (unter Zersetzung). Ausheute 1.5g.

0.1882 g Subst.: 28cem N (1959 742 mm)
Co51pg N €l Ber N 1629, Gef. N 1832

Auch diese Iydrazoverbindung ist schiwierig dehydrierbar, was sich
schon darin &uBerl, daB sic ammoniakalische Silberidsung in der Kille gar
nicht, beim Erwirmen nur langsam reduziert, wihrend die ibrigen Hydrazo-
korper, dic hier untersucht sind, fast augenblicklich eine Schwirzung hervor-
rufen, wenn man ihre Losung in Alher oder Benzol mil ammoniakalischer
Silberlosung schallell. In Acelon-Lésung lieB sich keine Linwirkang von
Silberoxyd erziclen, dagegen wird dessen Wirksamkeit durch Pyridin ver-
starkt, in dem die Hydrazoverbindung auch Icicht 16slich ist. Da die hohe
Zersetzungslemperatur, die auch bei diesem Azokérper zu erwarlen stand,
wenig Aussichl auf den Nachweis des Radikals croffncle, sind weitere Ver
suche zu sciner Gewinnung unterblieben.



