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Die Tetraawl-hydrazine sind nach den Untersuchungen von W i e l a  n d  z, 
ausgezeichnet durch ihre Fiihigkeit zur Dissoziation in die Diarylstickstoff- 
Radikale. Die darin zum Ausdruck kommende ger inge Fes t igke i t  d e r  
N-N - B i n  d u n g  in den Tetraaryl-hydrazinen hangt damit zusammen, daQ an 
den beiden N-Atomen anomal  viel  Af f in i t a t  f u r  d ie  B indung  d e r  je 
2 (ungesattigten) Aryle  beansprucht wird und dann fur die dritte Valenz 
nur mehr wenig Affinitat iibrig bleibt (Formel I). Die Verhaltnisse liegen 
hier also ahnlich wie bei den Hexaaryl-athanen. 

Dieser Analogie steht aber auch ein Unterschied gegeniiber. In  den 
Hexaaryl-athaflen haben die Athan-C-Atome die hochste, ihnen mogliche 
Wertigkeit (namlich vier) und konnen auf eine ubermaige Beanspruchung 
einzelner Valenzen eben nur durch eine Schwachung der iibrigen reagieren. 
Bei den Tetraaryl-hydrazinen hingegen gibt es noch einen Ausweg. Die 
formal dreiwertigen N-Atome haben j a noch nicht die hochst mogliche Wertig- 
keit 3, : sie verfugen daher noch uber Affinitats-Reserven und konnen sich 

durch deren Ausnutzung einigermaljen vor der tfber- 
Ar Ar -k anspruchung ihrer Valenzen schiitzen. Oder anders 

N 2 ausgedriickt: Die Partial-Affinitaten, die an den 
Arylresten (wie an jeder Gruppe mit mehrfach ge- 
bundenen Atomen) auftreten, konnen sich mit den 

II. ungesattigten (weil nur dreiwertigen) N-Atom an- 
genommen werden miissen (Formel 11). Der End- 

effekt ist dann der, dalj die N-Atome - genau wie in den Tri- und Diaryl- 
aminen5) - mehr als drei-, d. h. gleichsam vierwertig werden, und daQ das 
formale  Amin bzw. H y d r a z i n  e in  Ammonium-Radika l  wird. 

Der Nachweis, daQ die Tetraaryl-hydrazine sich wie Ammonium-Radikale 
verhalten, laljt sich ebenso erbringen wie bei den Triarylaminen, namlich 
durch die Feststellung, dalj die Sa lz-Bi ldung bei ihnen n i ch t  u n t e r  
Addi t ion  eines  Saure-Molekuls ,  sondern  eines  Saure -Rad ika l s  
erfolgt : 

l 
\N/ 

I 

0% k lr freien Affinitaten absattigen, die an dem gleichfalls 
1.4) 

Ar,N-TS:Br, + X --f [Ar,N-NAr,]X (1) 

I) VIII. Mitteil.: B. 60, 545 [1927]. 
*) vergl. Wieland, Die Hydrazine [I913]. S. 71f f .  
3, Wertigkeit als Bindefahigkeit. nicht als Oxydationsstufe verstanden. Zwischen 

diesen beiden Begriffen wird leider heutzutage noch viel zu wenig unterschieden, und 
zwar ist daran hauptsachlich das elektrocliemisch so indifferente Verhalten des Kohlen- 
stoffs schuld. Die Oxydationsstufe des Stickstoffs ist in den Aminen und in den Am- 
moniumsalzen dieselbe, namlich -3 (Reduktionsstufe + 3 ) .  

4) In dieser Formel sol1 durch die Starke der Bindestriche die Quantitat der fur 
die einzelnen Bindungen beanspruchten Affinitat unterschieden werden. 

6 ,  Weitz und Schwechten, B.  69, 2307 [1926], 60, 545 [1g27]. 
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Als geeignetes Saureradikal X fur die Herstellung eines bestandigen 
Tetraaryl-hydrazinium-Salzes hat sich wieder das Chl o r t e t r o x y d 6, be- 
wahrt und als H y d r a z i n  die Te t ra -p- to ly l -Verb indung,  wahrend das 
Tetraphenyl-hydrazin genau wie das Triphenylaniin, wahrscheinlich wegen 
seiner leicht eliminierbaren para-standigen H-Atome, keine klaren Resultate 
gab (vergl. Versuchsteil) . 

T e t r a  - p - t o l y l  - h y d r a z i n i u m  - p e r c h l o r a t ,  
[(C,H,),N-PUT (C,H,)JClO,, ist ein schwarzviolettes, krystallines Pulver, das 
sich mit dunkel - vi  o 1 e t t e r F a r  b e in organischen Medien (und unter gewissen 
Bedingungen in Wasser) lost, und zienilich zersetzlich ist. Es macht aus Jod- 
kalium Jod frei'), und zwar in neutraler Losung I Atom unter Riickbildung 
des Hydrazins: 

auch sonst wird es, selbst durch milde Reduktionsmittel, z. B. Eisen (11)-salze, 
leicht reduziert, w i rk t  demnach ausgesprochen oxydierend.  Das Tetra- 
tolyl-hydrazin(ium), das ja in festem Zustande und in Losung luft-bestandig 
ist, erscheint danach als r e l a t iv  edles  Ammonium-Radika l ;  immerhin 
ist es unedler als das Tritolylamin(ium), denn es verdrangt letzteres atts 
seinen Salzen, d. h. beim Zusaniniengeben von freiem Tetratolyl-hydrazin 
mit der blauen Losung des Tritolyl-aminium-perchlorats in Chloroform tritt 
sofort die violette Farbe des Hydrazinium-salzes auf : 

Das 

[Ar,N-NAr,]X + KJ + Ar,N--NAr2 + J + K X  ( 2 )  

[Ar,N]X + Ar&-NAr2 + Ar,X + [Ar,N-NAr,]X (3)  
Die Zusammense tzung des Hydrazinium-perchlorats ist durch die 

Chlor-Bestimmung und besonders durch die Ergebnisse der oxydimetrischen 
Titrationen einwandfrei festgelegt. B ei  A b w es en  hei  t vo  n Miner a lsau r en  
verbraucht I Mol. des Salzes I ffq. Reduktionsmittel und liefert T e t r a -  
t o ly l -hydraz in  zuruck  (vergl. o. die Einwirkung von JK);  uber das ab- 
weichende Verhalten gegen Reduktionsmittel in mineralsaurer Losung 
vergl. w. u. 

Als vollig neu t r a l e  und auch im Laufe der Umsetzung neutral bleibende 
R e du  k t i o n s m i t  t el  fur Titrationen in organischen Medien haben sich die 
d imeren  N-Alkyl-kollidinium-Radikale bewahrt, die ja nach den 
Untersuchungen von Wei tz  und Konigs) durch 2 Atome Jod (d. h. 2 ffq. 
Oxydationsmittel) ziemlich glatt in 2 Mol. quatern. Kollidinium-salz uber- 
gefuhrt werden : 

[C5H2(CH:3)3N.R12 + 2 J + 2 [GjH,(CH,)3N-RIJ. 
Ihre Urauchbarkeit fur den vorliegenden Zweck haben wir gepriift an1 

Tritolylaminium-perchlorat : auf 2 hIol. dieses Salzes wird zur Entfarbung 
(z. B. in Chloroform-Losung) gerade I Mol. Bis-Kollidinium-Radikal ver- 
braucht. Denselben Oxydationswert fanden wir beim Tetratolyl-hydraziniun- 
perchlorat. Die Umsetzung verlauft also beideinal nach der Gleichung : 

[C5H2(CH3)3N.R]2 + z [RadIX --f 2 [C,H,(CH,),N.R]X + z Kad, (4) 
wo Rad entweder Ar,N oder Ar2N.N4r, bedeuten kann. 

6 )  ( :omberg,  Journ. .liner. chem. SOC.  45, 398; C. 1923, I11 8g j .  
7 )  d. 11. das Hydraziniumjodiil ist iiicllt esistenzfaliig (Phnlicli wie Kupfer(I1)- 

s) B.  55, ? S ; l ,  2 S 8 ~  r c ) l z j .  
oder T;isen(III)-jodid). 
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Das Tetratolyl-hydrazin bildet auch mit iiberschiissigem Chlortetroxyd 
das Mono-perchlorat, reagiert danach nur als e inwert igesQ) Radikal .  
Die Konstitution des Perchlorats driicken wir vorerst durch die ?'orme1 I11 
aus und lassen die Frage, ob der Same-Rest zu beidenlo) Mol.-Halften (IV) 
oder nur zu der einen (V) gehort, offen: 

-lr Ar Xr (%$) 'N/ 'N 

( d x l )  (&l<'>r) b r  Ar)X Xr 1-1. 

Ar Ar 
'N' 

iy I I 

/-s, /x, 
I11 IV. v . 

Formal kann man die Hydrazinium-salze als ,,quaternare" Salze der 
von St .  Goldschmidt l I )  entdeckten Triaryl-hydrazyle (VI) auffassen, was 
am deutlichsten durch das Symbol V zum Ausdruck kommt; zwischen diesen 
beiden Verbindungs-Typen bestehen also die gleichen - vorerst rein auBer- 
lichen - Beziehungen wie zwischen den Triaryl-aminium-salzen und den 
Diaryl-stickstoff-Radikalen. 

Die Losungen des Hydraz in ium-pe rch lo ra t s  zeigen ein Handen-  
s p e k t r u m ,  das Salz ist eben, se iner  Zusammense tzung nach ,  e in  
R adik  al ;  umgekehrt hat das zugehorige einwertige Ammonium-Radikal, das 
Tetraaryl-hydrazin, die Zusammensetzung einer gesattigten Verbindung. 

Beim Tritolylamin hatten wir hervorgehoben, daB es, als edles Radikal, 
mit (nicht oxydierenden) Sauren a l le in  nicht unter Bildung von Aminium- 
salz reagiert, daB es also - ebenso wie ein relativ edles Metal1 - nicht im- 
stande ist, den Wasserstoff aus der Saure zu verdrangen. Anders das Tetra- 
tolyl-hydrazin: Schon vor Jahren hat Wieland12) im Laufe seiner aus- 
gedehnten Untersuchungen uber die Tetraaryl-hydrazine gefunden, dafi bei 
der E inwi rkung  von (nicht oxydierenden) S a u r e n  auf T e t r a t o l y l -  
hydraz in  tief v io l e t t e  F a r b u n g e n  auftreten; es gelang danials, rnit 
atherischer Salzsaure (desgl. rnit Schwefelsaure) ein dunkelviolettes, kry- 
stallinisches, sehr unbestandiges Salz zu erhalten, das bei der Zersetzung rnit 
Alkali auBer dem Hydrazin auch Ditolylamin lieferte und das Wieland des- 
wegen - zu einer Zeit, da der Ammonium-Charakter eines Amins oder 
Hydrazins noch nicht diskutierbar erschien - als Hydrochlorid des Tetra- 
tolyl-hydrazins, vermischt mit (durch Zersetzung nebenbei entstandenem) 
Ditolyl-ammoniumchlorid auffaate ; die Farbe des Hydrazin-salzes wurde 
durch eine chinolide Formel VII erklart. 

Ar Ar 

x 
VII . 

Br (Br) 
VIII. IS. 

9) Auch das unsubstituierte Hydrazin H,N. XH, bildet ja mit \-orliebe iiiclit 
Di-, sondern Mono-ammonium-salze; das Diammoniumsulfat kann als Mono-ammonium- 
bisulfat aufgefal3t werden. 

10) Wenn die Struktur der Forniel I V  entspriiche, so konnte man sich das Zustande- 
kommen der ,,briicken-artigen" Bindung des Anions in Bhiilicher Weise vorstellen wie 
bei den Dipyridonium-subhalogeniden und den merichinoiden Salzen iiberhaupt ; rergl. 
Wei tz  und F i s c h e r ,  B. 59, 435 [1gz6]. 11) R .  53, 44 [1920:. 

'*) B. 40, 4263 [1907]. 
Berichte d.  D. Cheui. Cesdschaf t .  Jahrg. LS. 7 7  
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In derselben Arbeit beschreibt Wie land  ein durch Addition von 3 Atomen 
Rrom entstandenes Tribromid des Tetratolyl-hydrazins, das ebenfalls violett 
gefarbt ist und durch ein analoges chinolides Symbol (VIII) ausgedriiekt 
wird; es darf jetzt wohl einfach als Hydraz in ium-perbromid  (IX) auf- 
gefaljt werden. Aber auch die durch Mineralsauren entstehenden violetten 
Produkte sind unsereni Hydrazinium-perchlorat im Aussehen und Verhalten 
sehr ahnlich, insbesondere stimmen die Absorptionsspektren der beiden Sub- 
stanzen iiberein. Die nahere Untersuchung hat denn auch ergeben, dal3 diese 
,, S Bur e-P ro d u  k t  e" wirklich H y d r  az in ium-s  alz enthalten, daS bei der 
Einwirkung der Saure also nicht, wie bei einem gewohnlichen Hydrazin, das 
ganze Saure-Molekiil, sondern n u r  de r  Saure -Res t  a d d i e r t  wird. Das 
Tetratolyl-hydrazin verhalt sich demnach auch Sauren, nicht nur Saure- 
Resten, gegeniiber wie ein ,,metall-ahnliches" Ammonium-Radikal. D e r 
a u s  der  Saure  ve rd rang te  Wassers toff  tritt aber nicht frei auf, sondern 
wird dazu  ve rwand t ,  e in  ande res  Molekiil des  Hydraz ins  zu  redu-  
z ieren zum Di to ly lamin ,  das sich d a m  als Hydrochlorid, wie schon 
Wiel and  gefunden hat, dem violetten Salz beimischt. Der Reaktionsverlauf 
1aSt sich also durch folgende Gleichungen ausdriicken : 

z Ar,N-NAr, + z H X  3 z [Ar,N-NAr,]X + z H 

z Ar,NH + z H X  3 2 Ar,NH, ~~~~~ H X  

(5 )  
(6) 
(7) 

Ar,N-NAr, + z H -+ z Ar,NH 
~ ._._ _ _  - 

3 Ar,N-NAr, + 4 H X  --f 2 [A@-NArJX + z Ar,NH, H X  (8) 
d. h. aus 3 Mol. Tetraaryl-hydrazin entstehen z Mol. Hydrazinium-salz und 
2 Mol. Diaryl-ammonium-salz. 

Auf diese Bruttozusammensetzung (3 Mol. Hydrazin + 4 Mol. Saure) 
stimmen auch die von Wie land  (1. c. 4272) angefiihrten Analysen sehr @I3). 

Der chemische Nachweis  des  Hydraz in ium-sa lzes  i n  den ,,Saure- 
Produkten"  griindet sich darauf, daS sie, auch nach  vol l s tandiger  
Neu t r a l i  s a t i o n d e r Miner a1 s a u r e durch Natriumacetat, auf Jodkalium 
augenblicklich oxydierend  wirken ,  wahrend das freie Hydrazin unter 
den gleichen Bedingungen, d. h. in Eisessig-Losung ohne Mineralsauren 
(naheres im Versuchsteil), dies Oxydationsvermogen nicht besitzt . Bei 
einem quantitativen Versuch fanden wir, daS das aus 3 Mol. Hydrazin ent- 
standene Saure-Produkt 1.6 Atome Jod frei macht, wahrend die nach G1. (8) 
erwarteten z Mol. Hydrazinium-salz z Atome Jod (nach GI. 2 )  hatten ergeben 
miissen. Uber die - nicht exakt durchfiihrbare - Bestimmung des Ver- 
haltnisses von Tetratolpl-hydrazin und Ditolylamin im Saure-Produkt (nach 
der Reduktion und Alkali-Zersetzung) vergl. den Versuchsteil. 

Unterlaat man bei der Feststellung des Oxydationswertes die Neutrali- 
sation der Mineralsaure, so setzt sich das aus dem Hydrazinium-salz durch 
Reduktion zuriickgebildete Hydrazin mit der noch vorhandenen Saure - 
und zwar wirkt schon die in dem Ditolylamin-Hydrochlorid enthaltene, 
leicht abdissoziierende Salzsaure ( !) - von neuem um zu Hydrazinium-salz 
und Diarylamin(-Hydrochlorid). Ersteres reagiert dann mit dem Jodkalium 
wieder unter Abscheidung von Jod und Riickbildung von Hydrazin, und 
wenn geniigend Mineralsaure vorhanden ist, geht diese ,,oszillierende" Um- 

13) Ber. fur C,,H,,N,, HC18.5 yo HC1; ber. fur 3C,,H2,N,, 4HC1 11.0, gef. 11.2 yoHCl; 
ber. fur CzaHZsN,, H,SO, 20.0 % H2S0,; ber. fur 3 C2,H,,N,, 4 H,SO, 25.0, gef. 2j.3 ye 
H,SO,. 
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setzung (Gl. <) u. 10) so lange fort, bis samtliches Hydrazin in Amin iiber- 
gefiihrt ist : 

(9) 3 ArJ-NAr, ,t z HC1 + 2 [Ar2K--h:Ar2]C1 -+ z Ar,NH14) 
z [A4r2N--NAr,]C1 + z HJ --f 2 Ar,N-NAr, + _______ z HC1 + Jz (10) 

(11) Ar,N-XAr, + z HJ -+ z Ar,NH + Jz 
In  Summa (GI. 11) kommt es also darauf hinaus, dafl das Te t r aa ry l -  

hydraz in  in  minera lsaurer  Losung durch den Jodwasserstoff zu  Diary l -  
aniin reduzier t  wird unter Fre imachen  von  z Atomen Jod.  I Mol. 
Hydraz in ium-sa lz  mu13 natiirlich unter den gleichen Bedingungen d a n n  
3 Atome J o d  geben .  

Ganz a n  a1 o g verlauft die E i  n w i r k u ng and  e r e r Re  d u k t i o n s m i t t e 1 
auf das Hydrazin bei Gegenwar t  von  Mineralsauren:  titriert man die 
violettenI,iisungen z. B. mit Zinnchloriir15), so bleibt die F a r b e  so lange  be- 
s t e h e n , b i s auf I Mol. (urspriinglich angewandtes) freies Hydrazin 2 Aq., auf 
I Mol. Hydrazinium-salz 3Aq. des Agens verbraucht sind und al les  H y d r a z i n  
zu Di to ly lamin  (z 3101.) r eduz ie r t  ist. Der ,,oszillierende" Verlauf der 
Reaktion ist hier ganz offensichtlich : Da namlich das Hydrazinium-salz 
starker osydierend wirkt, also leichter reduzierbar ist als das freie Hydrazin, 
mu13, solange die Losung noch violettes Hydrazinium-salz enthalt, d. h. im  
ganzen  Verlauf der  Ti t ra t ion lG) ,  das Reduktionsmittel ausschliefilich 
fur die Riickverwandlung des Hydrazinium-salzes in freies Hydrazin ver- 
braucht werden. Wenn daher, sobald die violette Farbe verschwunden ist, 
auch alles Hydrazin zu Ditolylamin reduziert ist, so mu13 das H y d r a z i n  
diese w e i t e r e  R e d u k t i o n  s e l b e r  b e s o r g t  haben, und zwar durch die 
, ,Saure-Reaktion" (Gl. 8 od. 9), bei der zum Teil wieder Hydrazinium-salz 
zuriickgebildet wird. Aus diesem Grunde la13t sich das Hydrazin bei Gegen- 
wart von Mineralsaure auch durch ganz schwache Rednktionsmittel, die in 
neutraler Losung unwirksam sind, zum Amin reduziereu (z. B. durch Schwefel- 
wasserstoff oder Ferrosalze) . 

\Vie oben erwahnt, bildet Eisessig,  im Gegensatz zu den Nineralsauren, 
mit Tetratolyl-hydrazin in der Kalte kaum bzw. nur sehr langsaml7) Hydra- 
zinium-salz; die Violet t f a r b u n g  (Bildung von Hydrazinium-acetat) tritt 
hingegen sofor t  und in voller Starke auf, wenn man die Eisessig-Losung 
m i t  e inem Oxyda t ionsmi t t e l ,  z. B. Blei-diosyd oder -tetraacetat, ver- 
setzt. Auch zusammen init Pikrinsaure in Benzol- oder Chloroform-Losung 
gibt das Hydrazin erst auf Zusatz von Bleidiosyd 0. dergl. eine Fallung bzw. 
Farbung des (bisher nicht isolierbaren) Kydrazinium-pikrats. 

1 4 )  Der Eiiifachheit halber ist in dieser Gleichung, die sonst mit G1. (8) identisch 
ware, und in G1. ( I  I)  die Sdz-Bildung des Diarylamins vernachlassigt. 

15) Auch W i e l a n d ,  B. 40, 4265 [1907], hat  schon die rioletten salzsauren Losungen 
durch Zinnchloriir zu Ditolylamin reduziert. 

16) Wiirde man umgekehrt das Hydrazin zu einer Losung ron lberschiissigem 
Zinnchloriir geben, so ware wohl eine unmittelbare Reduktion zum Diarylamin durch 
das Zinnchloriir, in Konkurrenz mit der Saure-Reaktion, moglich. 

17) Beim Erwarmen tritt die Farbung schnell ein; andererseits erfordert bei starker 
Kiihlung auch das Zustandekommen der Violettf arbung mit Mineralsauren eine kurze 
Weile. Es liegt hier also kein grundsatzlicher Unterschied zwischen Mineralsaure und 
Essigsaure \-or, sondern nur eine Ver  sc h ie  d e n  h ei  t d e r  R e  a k t i o n s  - Ges c h Y; i n  d i  g - 
kei ten .  

77" 
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Die beiden letztgenannten Bildungsweisen,  ebenso wie die des Per- 
chlorats mittels Chlortetroxyds, zeigen deutlich, da13 die violetten Salze Oxy- 
dations- (und nicht Saure-anlagerungs-)-produkte des Hydrazins sind, und 
erinnern ganz an die Methoden, wie man Salze von  ed len  Metal len dar- 
stellt. Auch die Unbestandigkeit des Jodids und uberhaupt das Oxydations- 
vermogen der Hydrazinium-salze hatten j a das Hydrazin als relativ edles 
Radikal gekennzeichnet. Dem scheint andererseits die Tatsache zu wider- 
sprechen, daB die Salzbildung, ganz wie bei einein unedlen  Metal l ,  auch 
bei blooer E inwi rkung  von  (nicht oxydierenden) Minera lsauren  auf das 
Radikal eintritt. Zur richtigen Beurteilung dieses Vorganges mu13 man offen- 
bar in Betracht ziehen, daB der hierbei aus der Saure ,,verdrangte" Wasser- 
stoff gar nicht frei auftritt, sondern einen andern Teil des Hydrazins in 
Diarylamin iiberfuhrt ; dieser, der Reduktion anheimfallende, Tei l  des  
Te t r aa ry l -hydraz ins  i s t  also das  Oxyda t ionsmi t t e l  und spielt bei 
der Salz-Bildung mit Mineralsauren dieselbe Rolle, wie das Bleidioxyd bzw . 
das -tetraacetat oben bei der Entstehung des Acetats oder Pikrats. 

Die ganze Reaktionsweise des Tetraaryl-hydrazins wird verstandlicher, 
wenn man sich vergegenwartigt, da13 es gleichsam ein doppeltes Gesicht hat: 
das i n t a k t e  Hydraz in  ist ein Ammonium-, ein Ka t ion -Rad ika l  und als 
solches fahig oder bestrebt, durch Oxydation, d. h. unter Addition von Anion- 
Radikalen, ein Salz zu bilden. Nach der Spaltung hin@gen, als Diary l -  
s t ickstoff  -Rad ika l ,  hat es elektrochemisch gerade den entgegengesetzten 
Charakter, es ist ein Anion-Radika l  (der einfachste Vertreter dieser Klasse 
ware ein Halogenatom), mit der Tendenz, durch Reduktion, d. h. unter Auf- 
nahme eines Kation-Radikals (Wasserstoff- oder Metall-Atoms) eine Saure 
oder ein Salz, bzw. im vorliegenden Falle eine saure- oder salz-ahnliche Ver- 
bindung (Diarylamin bzw . Metall-diarylamid) , zu bilden. Am deutlichsten 
zeigt sich dieser Anion-Charakter der Diarylstickstoff-Radikale im Di-p-tolyl- 
amino-tetramethylamrnonium, (CH,),N--N (CiHi)2, von W. Schlenk und 
J .  Holtzls), das in Pyridin-1,osung den elektrischen Strom ganz wie ein Salz 
leitet und durch Wasser in Ditolylamin und Tetramethyl-ammoniumhydroxyd 
gespalten wird, also den Diarylamin-Rest als anionkchen Teil enthalt. Man 
kann daher die Te t r aa ry l -hydraz ine  geradezu als ampho te re  Radika le  
bezeichnen, mit der Einschrankung, daW der Anion-Radikal-Charakter iiur 
potentieller Natur ist, d. h. nur dem diss~ziiertenl~) Molekiil zukomnit z O ) .  

Lassen wir z. B. auf Bromwasserstoffsaure ein passend gewahltes Kation- 
bzw. Anion-Radikal, etwa elementares Zink bzw. Chlor, einwirken, so ver- 
bindet sich das Zink mit dem Brom bzw. das Chlor mit dem Wasserstoff 
der Saure, weil der edlere Wasserstoff sich durch das Zink, und das schwacher 
elektro-affine, ,,anionisch edlere" Brom sich durch das Chlor verdrangen 

la) B. 60, 276 r19171. 
19) Dasselbe ist ja auch bei dcn Halogenen der Fall, die in ausgesprochenem MaDe 

als Anion-Radikale reagieren und unter gewohnlichen Bedingnngen nur dimer existiereti 
*o) Die T r i a r y l - m e t h y l e ,  die nicht nur Saurereste, sondern auch Alkalimetalle 

addieren konnen, sind ebenfalls - und zwar im gleichen Molekularzustand - a m p h o -  
t e r e  R a d i k a l e ,  rergl. H a n t z s c h ,  B. 64, 2613 [1921]; Ziegler ,  Ztschr. angew. Cheni. 
39, 1182 [1926]. Allerdings ist hier sowohl der Kation-, wie besonders der Anion-Charakter 
schwdcher ausgepragt als beiin Tetraaryl-hydraziti bzw. Diarylstickstoff 
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lafit. Bringen wir andererseits das Tetraaryl-hydrazin niit einer Saure zu- 
samnien, so sucht es auch, I. als Kation-Radikal sich rnit dem Saure-Rest 
zu Hydrazinium-salz, und 2 .  in dissoziierter Form, als Anion-Radikal, sich 
rnit dem Wasserstoff der Saure zu Diarylamin zu vereinigen. J e d e e i nz e In e 
von diesen beiden Reaktionen erscheint (wenigstens im allgemeinen) u n mog- 
1 i c h , weil der Wasserstoff unedler als das Hydrazinium-Radikal und das 
Radikal der Mineralsaure, von besonderen Fallen abgesehen, starker elektro- 
affin, ,,anionisch unedler" als das Diarylstickstoff-Radikal ist; ein gleich-  
ze i t iger  Verlauf der beiden Umsetzungen ist jedoch moglich, weil dann 
die eine die andere unterstutzt und weder der Wasserstoff noch das Anion 
der Saure in Freiheit gesetzt werden mu& Ob dabei, insbesondere fur das 
H-Atom, die Bindung vor und nach der Reaktion (d. h. in der Saure uiid irn 
Diarylamin) energetisch ganz gleichwertig ist, erscheint zweifelhaft ; ein evtl. 
Defizit auf seiten der Saure wird jedoch dadurch ausgeglichen werden konnen, 
daW fur den organischen Teil, Tetraaryl-hydrazin und Diarylstickstoff, die 
TJmsetzung jedenfalls im ganzen exotherm verlauft. 

Bei der Salz-Bildung eines Anion- bzw. Kation-Radikals ,,durch Ver- 
drangung" ist es nun ganz gleichgiiltig, ob der zu zersetzende Elektrolyt eine 
Saure oder ein Salz ist, sofern nur die beiden zur Einwirkung kommenden 
Radikale unedler sind als das Kation- bzw. Anion-Radikal des Elektrolyten 
(irn obigen Beispiel, HBr niit Zn bzw. Cl,, lieRe sich also HBr etwa durch 
CuBr, ersetzen). Es erscheint daher moglich (und darin liegt der Nutzen 
dieser ganzen Betrachtungsweise), daW unter geeigneten Bedingungen das 
Te t r aa ry l -hydraz in  s ich,  ebenso wie rnit den Mineralsauren, auch rnit 
Sa lzen  umse tz t  u n t e r  Bi ldung de r  v io l e t t en  Hydraz in iuni -sa lze ;  
s t a t t  des freien Diarylani ins  wurde sich dann auWerdem ein Metal l -  
d i a ry l amid  bilden oder ,  wenn das betreffende Metall inehrwertig ist, evtl. 
auch ein gemischtes Diary lamido-meta l l sa lz  (etwa vergleichbar mit dern 
unschmelzbaren Prazipitat, Cl . Hg . NH,) : 

Ar,N-NAr, + X Me + Ar,N- 4 [ArJS-NArJX + Ar,N.Me (12) 

oder Ar2N - NAr, + XMeIlX +A@- --f [Ar,N---NAr,]X + Ar2N.MeT1X (13) 
Ob diese Reaktionen sich wirklich abspielen,,), wird von den naheren 

energetischen Umstanden abhangen, besonders davon, ob die Absattigung 
der Affinitat des Metalls in der Diarylamin-Verbindung nicht allzusehr hinter 
der in den (anorganischen) Salzen zuriickbleibt. Bei Gegenwart von Wasser 
wird iibrigens das Metallamid im allgemeinen hydrolysiert werden zu Diaryl- 
amin und Metallhydroxyd, und dann kame im Endeffekt die Einwirkung 
der Metallsalze auf eine solche der betr. (abhydrolysierten) Sauren hinaus. 

21) Nur das Jod verhalt sich gleichsam ,,anionisch edler" als das Diarylstickstoff- 
Kadikal, denn bei der Umsetzung des Hydrazins mit verd. Jodwasserstoffsaure (vergl. 
Gl. 11) wird das Halogen, das nicht imstande ist, ein bestaiidiges Hydrazinium-salz z u  
bilden (vergl. G1. 2), wirklich frei. 

22) Wir halten esfiir denkbar, daU auch die 'I'riaryl- n ie thyle  infolgeihres ampho- 
teren Radikal-Charakters (vergl. Anm. 20) mit manchen Salzen, z. B. HgCI,, ZnC1, 
oder MgCl,, sich in analoger Weise uinsetzen zu Ar,C.Cl und Ar,C.Me.Cl. Das wiirde 
bedeuten, dalj die Bildungsreaktionen der Triaryl-methyle, aus Triaryl-chlor-methan 
+ Qiiecksilber oder Zink oder Triarylmethyl-niagnesiumchlorid, bis zu einem gewissen 
Grade umkehrbar sind. 
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Cber die Reak t ion  des  Te t r a to ly l -hydraz ins  
mi t Salzen, speziell H a1 o g e n i d e n , liegen schon 

Ar2N- IK: /vCCH3 Beobachtungen vor, und zwar ebenfalls von Wie -  
' '-/'" landz3). Er hat gefunden, daW SbCl,, PCl,, SnCl,, 

FeCI,, AICl,, ZnCl,, sowie SOCI, rnit den1 Kydrazin 
dieselbe V i o 1 e t t f a r b u ng  geben wie Mineralsauren oder Halogene und hat 
die entstehenden Verbindungen auch in analoger Weise, als chinolide Addi- 
tionsprodukte (Formel X), gedeutet. 

Wenn wir die violetten Saure-Produkte als Hydrazinium-salze ansehen, so 
mussen auch die ,,Salz-Produkte" in gleicher Weise formuliert werden. 
Dies bietet keinerlei Schwierigkeiten fur die Additions-Verbindungen von 
SbCl,, SnCl,, FeC1, (und evtl. PCl,), das heiBt von  solchen Halogeniden ,  
d ie  oxydierend  wirken;  sie lassen sich, wie dies kurzlich fur die ent- 
sprechenden Additionsprodukte des Tritolylamins 24) geschehen ist, ohne 
weiteres als H y d r  az  i n iu  m - s a1 z e ko  m p l  e xe  r C hlo r o s a u r e n auffassen, 
z. B. die Antimonpentachlorid-Verbindung als [Ar,N-NAr,] . (SbCI,)', das heil3t 
als Salz der Siure HSbC1, = SbCI,, HC1, rnit vierwertigem Antimon U S W . ~ ~ ) .  

Beim Aluminiumchlorid und Zinkchlor id  hingegen, wo nur e ine  
Oxydationsstufe des Metalls esistiert, ist eine solche Formulierung nicht 
moglich. Wenn man daher nicht annehmen will, daW, trotz der getroffenen 
VorsichtsmaBregeln, ein gewisser (entweder von vornherein vorhandener 
oder durch unvermeidliche Feuchtigkeit des Losungsmittels usw. nachtraglich 
entstandener) Saure-Gehalt der Chloride die Bildung der violetten Hydrazinium- 
salze veranlaBt hat, so bleibt unseres Erachtens keine andere Forniulierungs- 
Moglichkeit als die oben (in Gleichung 12 und 13) angegebene, das heiBt 
Entstehung von Hydraziniuni-salz und Metall-diarylamid bzw. Diarylamido- 
metallchlorid (2. B. Ar,R. Zn. Cl). Mit Rucksicht auf die Affinitats-Absatti- 
gung des Metalls in den angewandten Salzen und in den Diarylamiden (vergl. 
oben) halten wir es fur wesentlich, daB gerade die beiden Chloride AlC1, 
und ZnC1, (die in wasser-freieni Zustande noch keine echten Salze, sondern 
Pseudosalze26) sind) einen ausgesprochen ungesattigten ,') Charakter haben. 

Auch beim Quecksi lberchlor id ,  das zwar gleichfalls ein Pseudosalz, 
aber nicht rnit einem Minus, sondern rnit einem Plus an E ~ ~ e r g i e ~ ~ )  ist, er- 
scheint die Moglichkeit fur das Zustandekommen der betrachteten Reaktion 
(Bildung eines Abkommlings des unschmelzbaren Prazipitats) gunstig wegen 
der bekannten Vorliebe des Quecksilbers fur die Verknupfung rnit Stickstoff. 

Bevor aber Endgultiges uber diese Reaktion ausgesagt werden soll, 
mussen die Versuche mit verschiedenen Halogeniden noch weiter ausgebaut 
werden, zumal die Beobachtungen inanchmal widersprechend ausfallen 
(vergl. Versuchsteil). l)& es sich bei den durch AlC1, und ZnC1, entstandenen 
violetten Verbindungen jedenfalls nicht um einfache Additionsprodukte 
haqdeln kann, geht daraus einwandfrei hervor, daB sie - auch nach Zusatz 
von h'atriumacetat - aus Jodkalium Jod frei machen. 

-4 r 
I 

S. MeX, 

23) B. 10, 4262 [rgo7j. 
25)  Thionylchlor id  gibt, wenn es nicht sorgfiiltig destilliert ist, auch init Tri- 

tolylamin, das zum Unterschied rom Tetratolyl-hydrazin rnit Sauren keine Farbung 
gibt, die Blaufgrbung von Aminium-salz. Es eiithllt (oder bildet beimSteheti) anscheinend 
leicht kleine Mengen einer oxydierenden Substanz, vielleicht Chlor (vergl. den Zerfall 
bsi hoherer Temperatur in Cl,, SO, und S2C1,). 

26) H a n t z s c h  und Car l sohn ,  Ztsclir. anorgan. Cheiii. 160, 5 [1927]. 
27) W e i t z ,  A. 110, 143, 144 [1415j. 

24)  W e i t z  und Schwechten ,  8. 60, j.+8 [19271. 
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Berchreibung der Verruche. 
T e t r a -  p - t o 1 y l  - h y d r az  i ni u m - p e r c h l  o r a t  , [ (C,H,) ,N-N (C,H,) ,] C10,. 

Zu einer auf -roo gekiihlten Losung von I g Tet ra -p - to ly l -  
hydrazinZs)  in ca. 40 ccm Ather gibt marl 0.32 g Jod, in wenig Ather, 
und dann unter starker Kuhlung (durch Kalte-Mischung) eine Losung von 
0.5 g Si lberperchlora tZ9)  in etwa 250 ccm Ather. Das ausgeschiedene 
dunkle Gemisch von Tetra-p-tolyl-hydrazinium-perchlorat und Silberjodid 
wird abgesaugt und sofort - auf der Glasnutsche - mit trocknem, ge- 
kiihltem Chloroform ausgezogen : die tiefviolette Losung scheidet dann auf 
Zusatz von kaltem Ather das Hydrazinium-salz als dunkel braunviolettes 
Krystallpulver ab. Beim Absaugen des fertigen Produktes ist darauf zu achten, 
da13 sich auf ihm kein Wasser bzw. Eis (infolge der grol3en Verdunstungs- 
Kalte des Athers) kondensiert, da die betreffenden Anteile sonst verschmieren; 
am besten bringt man die Substanz noch etwas ather-feucht auf Ton. Aus- 
beute bis 0.9 g = 72% der Theorie. 

Bei Versuchen, durch Anwendung von z Atomen Jod und z Mol. Silberperchlorat 
anf I Mol. Tetratolyl-hydrazin etwa ein D i - p e r c h l o r a t  darzustellen, wurde auch qur 
das Mono-perchlorat erhalten ; das Praparat war jedoch auffallend zersetzlich und ver- 
schmierte schon beim Trocknen. Fur die Gewinnung eines haltharen Produktes scheint 
es sogar vorteilhaft, einen ganz kleinen UberschuD an Hydrazin zu verwenden. 

Das trockne Tetra-p-tolyl-hydrazinium-perchlorat halt sich nur kurze 
Zeit ganz unverandert ; die bereits nach wenigen Stunden eintretende, auBer- 
lich zunachst nicht bemerkbare, Zersetzung zeigt sich darin, daD bei der 
Reduktion (s. unten) keine farblosen, sondern durch rneri-chinoides "01- 
azonium-salzsO) (oliv-) griin gefarbte Iiisungen entstehen. Es lost sich, 
mit violetter Farbe, in Chloroform, Eisessig, Methyl- und Athylalkohol, 
sowie in Aceton, nicht hingegen in &her und Benzol. Von Wasser wird das 
trockne Salz kaum gelost, anscheinend weil es schwer benetzt wird. Lost man 
es zunachst in wenig Methylalkohol und verdunnt dann mit Wasser, so ent- 
steht eine violette Losung, die sich sehr schnell unter Triibung zersetzt; 
verdiinnt man dagegen mit konz. wail3riger Salzsaure, so bleibt die Losung klar 
und behalt ihre Farbe einige Zeit unverandert. Die schnelle Zersetzung in 
der waBrigen (saure-freien) Losung hangt also offenbar mit der Hydrolyse 
zusammen ; vergl. die ahnlichen Erscheinungen beim Tritolyl-aminium- 
perchlorat 31). Auch die Losungen in organischen Medien sind vie1 zersetz- 
licher als die feste Substanz ; am bestandigsten ist die Chloroform-Losung. 

28) dargestellt nach W i e l a n d ,  B. 40, 4270 [ ~ g o i ] .  
29) Die Verwendung von Jod + Silberperchlorat ist bequemer als die einer fertigen 

Losung von Chlor te t roxyd.  Wurden bei obiger Darstellung das Jod undsilberperchlorat 
in umgekehrter Reihenfolge zugegeben, so lief das entstandene Jodsilber, auch beim 
spateren Herauslosen des Hydrazinium-salzes durch Chloroform, hartnackig durch 
Bas Filter; das durch Fallen mit Ather isolierte Perchlorat enthielt dann bis zu 10% 
J odsilber. 

30) Diese sog. , ,Perazonium-salze"  entstehen nach W i e l a n d ,  B. 41, 3483 [1908]. 
allgemein bei der Emwirkung von Sauren auf Tetraaryl-hydrazine. Bei der Selbst- 
zersetzung des Tetratolyl-hydrazinium-perchlorats wird vermutlich die erste Phase 
auch die sein, dal3 der ClO,-Rest auf eine der Tolylgruppen dehydrierend (oxydierend) 
mirkt unter Bildung von HC10,. 

81') W e i t z  nnd Schwechten ,  B. 60, 547 [Ig27]. 
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Die verd. Losung des. Perchlorats zeigt ein schwaches und relativ schmales Ab- 
sorptionsband im Cebiet des Orange und Gelb und ein breites, starkeres im kurzwelligen 
Teil des Griins und im Blau; starkere Losungen lassen nur noch das Violett und das 
langwellige Rot durchgehen, der rote Teil rerschwindet zu allerletzt. Die Maxima der 
Absorption liegen in der Chloroform-1,osung bei GIO-GOO [rp und bei j10-500 pp, 
in der Eisessig-Losiinp erscheint das Spektrum um etwa 5 nach kiirzeren Wellen- 
langen verschoben. Genan das gleiche Spektrum zeigt die violette Losung, die aus dem 
Hydrazin in Eisessig mit konz. Salzsaiire odtr in Chloroform mit masser-freiem Eisen(II1)- 
chlorid entsteht. 

Bei der Perchlorat-Bestimmung nacli K.  A. H o f n ~ a n i i ~ ~ )  gaben 0.3194 g Sbst. 
0.0980 g AgCl. 

Red u k t i o n (B e st i iii in u ng d e s 0 x y d a t  i o n s - We r t e s) i n  ne u t r a le  r 
Losung. 

I. Uurch Jodkal ium : Hydrazinium-salz und Jodkalium, beide in 
Methylalkohol, wurden zusammengegeben, wobei die Farbe sofort von violett 
nach braungelb umschlug; nach Eingiel3en in Wasser und Zusatz von Starke- 
Losung wurde das freigeinachte Jod dann rnit Thio-sulfat titriert. 

~C,,H,,S,jClO,. Ber. C1 7.2. Gef. C1 7.6. 

Auf o..+o60 g Sbst. verbr. 5.6 ccni n/,,-Thio-siilfat, entspr. 0.68 (statt 1.0) Atomeii Jod. 
Das abgeschiedenc Hydrazin war stark durch naeri-chinoides Tolazonium-salz 

\-eruiireinigt : anscheinend ist es gegen Wasser + Jod besondeis empfindlich. 
Ein reineres Hydrazin wird erhalten, wenn man bei der Reduktion des 

Hydrazinium-salzes durch Jodkaliuin das freigemachte Jod unmittelbar 
durch Thio-sulf a t  bindet. Wir versetzten die methylalkoholische 140sung 
des Perchlorats rnit einer wa13rigen Losung von Jodkalium + Natrium- 
thiosulfat, wobei die violette Farbe sofort einer griinlichen (meri-chinoides 
Tolazoniuin-salz) Platz machte. Das grol3tenteils in festem Zustand aus- 
geschiedene, ziemlich dunkel gefarbte, freie Hydrazin nahmen wir in Ather 
auf und schuttelten die griine atherische Losung mit ,4lkalilauge durch, 
wobei sie unter Abscheidung duilkler Flocken hell wurde. Die abgetrennte 
und getrocknete atherische Schicht wurde dann abgedunstet, beim quanti- 
tativen Versuch zuletzt im Vakuurn. 

0 .4 j1 j  g Sbst. gaben so 0.3000 g (= 83.4y0 d.Th.) rohes Hydrazin, nach dem 
\:erreiben mit wenig Methancl, AbgieBen der (ofivgrunen) Losung und erneutem Trocknen 
im T-akuiim 0.26,jo g (= 73.7 "/b d. "11.) reines Produkt. 

2 .  Such bei der Reduktion mit Schwefe lna t r ium wurde nach Ab- 
trennung des entstandenen Schwefels gegen 75 T)  der theoretischen Menge 
an reineni, aus Aceton-Losung durch ?Ilethylalkohol gefalltem Hydrazin 
zuruckgewonnen. 

3.  Reduktion durch Bis-N-athyl-kol l idiniuin:  Das in Chloroforni 
geloste Perchlorat wurde mit einer unmittelbar vor Gebrauch bereiteten 
n/,,-aquiv., d. i. n/,,-mol., Chloroformdosung der frisch dargestellten Bis- 
Verbindung bis zum Verschwinden der violetten Farbe titriert. 

0.44jog Sbst. verbr. 8.95 (statt ber. 9.05) ccm = 98.9% d.Th. - 0.4j46 g Sbst. 
verbr. 8.50 (statt her. 9.24) ccm = 92.0% der Theorie. 

Bei der ersten Bestimrnung war etwas iibertitriert, bei der zweiten war 
die Losung nach der Titration olivgriin, das heist das Hydrazinium-salz war 

B. 43, 1081 [~gro] .  
83)  Durch Reduktion von N-Xthyl-kollidiniumjodicl init Natriuni-amalgam dar- 

gestellt (Dissertat. 11'. R i c h t e r ,  Halle 1927). 
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schon etwas zersetzt. Aus der Chloroform-I,6sung lieB sich, nachdern das 
entstandene Kollidinium-salz durch Ausschiitteln mit Wasser entfernt war, 
das Tetratolyl-hydrazin (etwa 75 yo d. Th., aber olivgriin gefarbt) isolieren. 

Titration \--on T r i  t o  1 y 1 -amin i urn - per  c h l  o r a t mit Bis-N-athyl-kollidinium (zur 
Kontrolle) : 0.2736 g Sbst. verbr. 6.8 (s ta t t  ber. 7.07) ccm n/,,-I,osung, d. i. 96 yo d. Th. 

Re  du  k t io  n (B e s t i m ni un g d e s Ox y d a t i o ns- U: e r t e  s) b ei  G egen w a r  t 
v o n Mine r a 1 s a u re , mit Zinnchloriir in Eisessig-Salzsaure. 

0.2620 g Sbst. verbr. bis zum Verschwinden der Violettfarbung 14.5 ccm ?~/,,SnC1, 
= 90.6% d.Th. ( 3  Aq.) und gahen nach dem Alkalisch-niachen, Ausathern und Ein- 
dampfen 0.2036 g Ditolylamin = 97.5 % d. 'rh. (2 Mol.) 

0.2763 g Sbst. verbr. 14.9 ccm n/,,-SnCl, = 88.6 yo der Theorie. 
Wenn die Praparate nicht ganz frisch waren, lie13 sich das Ende der Titration wegen 

der dann starker hervortretenden Griinfarbung (durch meri-chinoides Tolazonium-salz) 
schwer erkennen; die Reduktionswerte hetrugen in solchen Fallen z. B. 80 yo und 82 "A 
der Theorie. 

Beobachtungen  
iiber d ie  Bi ldung ande re r  Tetra-p-tolyl-hydrazinium-salze.  

Verinischt man die Chloroform-Losungen von Tetra-p-tolyl-hydrazin und 
P ik r insau re ,  so tritt nur eine schwache braunrote Farbung auf; setzt nian 
dann aber Bleidioxyd zu, so farbt sich die Losung sofort dunkel braunrot 
durch die Bildung des Hydrazinium-pikrats. Verwendet man als Losungs- 
niittel Benzol statt Chloroform, so bleibt das nach Zufiigen des Bleidioxyds 
gebildete Pikrat nicht gelost, sondern scheidet sich aus der nur schwach ge- 
farbten Losung rnit dem uberschiissigen Dioxyd ab; durch Ausziehen des 
Gemisches rnit Chloroform erhielten wir dann braunviolette Losungen, die 
beim Titrieren mit Zinnchloriir (in Eisessig-HC1) olivgriin wurden, also schon 
nierkliche Mengen Zersetzungsprodukt enthielten. Dementsprechend ist es 
auch nicht gelungen, das Pikrat in krystallisierter Form darzustellen. 

Uber die Einwirkung von Bleidioxyd oder -acetat auf das in Eisessig geloste Hydrazin 
\-ergl. den allgemeinen Teil. 

B en zo y Isu p e r ox y d , C,H, . CO . 0 . 0 . C 0  . C,H,, das als ,,dimeres Radikal der 
Benzoesaure" dem wahrscheinlich auch dimeren Chlortetroxyd 0,CI.  0.0. C10, analog 
gebaut ist, gibt in Eisessig-Losung mit Tetratolyl-hydrazin sofort die violette Hydra- 
zinium-salz- Farbung, in Benzol-Losung hingegen tritt keine Reaktion ein 3 4 ) .  

Einwi rkung  von Minera lsauren  auf Te t ra -p- to ly l -hydraz in .  
Zum ~hemischen~~)  Nachweis  des Hydraz in ium-sa lzes  in den 

,,Saure-Produkten" versetzten wir die Losung des Hydrazins in (wenig) 
Chloroform a6) und Eisessig bei Zimmer-Temperatur mit HC1-Eisessig, wobei 
sie sich sofort intensiv violett farbte, und neutralisierten die Salzsaure hernach 

,*) Ganz entsprechend reagiert auch das T r i - p - t o l y l a m i n  rnit Beuzoylsuper -  
oxyd nur in Eisessig-, nicht aber in Benzol-Losung unter Bildung von hlauem Aminiuni- 
salz. 

36) Da kalter Eisessig schwer lost, ist es vorteilhaft, das Hydrazin zuerst xnit ganz 
wenig Chloroform, Aceton oder Ather in Lijsung zu bringen und dann die gewiinschte 
Menge Eisessig zuzusetzen. Solche Losungen halten sich bei Zimmer-Temperatur mehrere 
Minuten (bei Eiskiihlung noch Ianger) so gut wie farblos und werden dann allmahlich 
violett. Beim Erwarmen tritt die Violettfarbung schnell ein, macht dann aber auch 
sehr bald der olivgriinen Farbe des naeri-chinoiden Tolazonium-salzes Platz; vergl. 
auch Wielai id ,  B. 41, 3491 [1908]. 

35) Uber den spektroskopischen Nachweis vergl. oben. 
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wieder vollstandig durch Zusatz der (mindestens) aquivalenten Menge 
Natriumacetat (in Eisessig) ; wurde dann Jodkalium zugefiigt, so schlug die 
Farbe sofort in braun um (durch freigemachtes Jod), und beim EingieGen in 
verd. waflrige Starke-Losnng trat intensive Blaufarbnng ein. Durch Titration 
des freien Jods mit Thio-sulfat konnte schliefllich quantitativ bestimmt 
werden, wieviel Hydrazinium-salz die violette Losung enthalten hatte. 

Auf o 3065 g (0.78 MMol.) Hydrazin wurden, nach Einwirkung \on z ccm n-HCl 
(-Eisessig), Keutralisation rnit 0.29 wasser-freiem Natriumacetat US'IV., 4.2 ccm fi/,,-Na,S,O 
verbraucht : also waren 0.42 MMol. Hydrazinium-salz entstanden, wahrend sich nach 
G1. (8) 2/3 x 0.78 = o 55 MMol. berechnen 

Bei einer blinden Probe, die ohne Mineralsaure, im iibrigen aber genau wie der 
oben beschriebene Versuch ausgefiihrt war, gab die farblose37) Hydrazin-Losung init 
Jodkalinm kein freies Jod; nach dem EingieSen in Starke-Losung trat nicht die geringste 
Blaufarbung ein. 

Wahrend Chlor- und Bromwasserstoff, Schwefelsaure oder Uberchlor- 
saure in waflriger, atherischer oder Eisessig-Losung mit Tetratolyl-hydrazin 
violette Losungen bzw. Niederschlage geben, farbt sich das Hydrazin mit 
Jodwassers toff ,  z. B. rnit einer verdiinnten Losung der waarigen Saure 
in Eisessig oder Aceton, sofort brann durch freies Jod, unter quantitativeni 
Ubergang in Ditolylamin, weil eben das Jodid des oxydierend wirkenden 
Hydrazinium-Ions nicht existenzfahig ist. Auch die rnit Jodkalium versetzte 
Eisessig-Losung des Hydrazins farbt sich allmahlich braun (und nicht wie 
ohne JK violett), da das Hydrazinium-acetat in dem MaBe, wie es sich (all- 
mahlich) bildet, sofort mit dem Jodkalium reagiert. 

Zur Bestimmung des Verha l tn i sses  von  Te t r a -p - to ly l -hydr -  
a z i ni u m - u n d D i - p - t o 1 yl-  ammonium-  s a 1 z im Einwirkungs-Produkt von 
Salzsaure auf das Hydrazin verfuhren wir folgendermal3en: 2 g Hydrazin, 
in Ather gelost, wurden unter Kuhlung rnit Kaltemischung rnit uberschussiger 
atherischer Salzsaure (d. h. init mehr als 4 Mol. HC1 auf 3 Mol. Hydrazin, 
vergl. Gleichung 8) versetzt. Die Losung blieb eine kleine Weile f a r b l o ~ ~ ~ ) ,  
wurde dann allmahlich violett und schied den violetten Niederschlag ab. 
Um moglichst wenig Zersetzungsprodnkt zu erhalten, lieBen wir das Reaktions- 
gemisch nur etwa 5 Min., immer in der Kaltemischung, stehen; dann gossen 
wir, obwohl die Umsetzung noch nicht zu Ende war39), die Losung voni 
Festen ab, nahmen das violette Salzgemisch in eiskaltem Methylalkohol auf, 
versetzten sofort mit einer alkalischen Losung von Schwefelnatrium, uni 
das Hydrazinium-salz zum Hydrazin zu reduzieren und das Ditolylamin aus 
seinem Hydrochlorid frei zu machen, und fiillten das Amin und das Hydrazin 
durch Wasser vollstandig aus : das abgesaugte, gelblich gefarbte Gemisch 
dieser beiden Stoffe trennten wir auf der Nutsche durch Methylalkohol, 
worin das Hydrazin recht schwer loslich ist. Durch Aufnehmen des un- 
gelosten Anteils in Aceton und Abdampfen wnrden dann 0.646 g ziemlich 
reines Hydrazin gewonnen. Das nach dem Abdunsten der methylalkoholischen 
Losung zurtickbleibende Amin, 0.526 g, war dunlrelbraun gefarbt. Theoretisch 
(nach Gleichung 8) hatte nur halb so vie1 Amin wie Hydrazin gefunden 
werden mussen; der zu hohe Wert kommt daher, daB bei der beschriebenen 

37) Die game Bestimmung dauerte nur einige Minuten ! 
$8)  Bei Zimer-Temperatur tritt mit der Mineralsaure die Farbung sofort ein. 
39) Die abgegossene Losung lie0 noch weiter violettes Salz ausfallen. 
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Aufarbeitung alle Zersetzungsprodukte, die sich trotz der Kiihlung und des 
schnellen Arbeitens gebildet hatten, mit in den Amin-Anteil gehen und von 
ihm nicht (oder nur schwer) getrennt werden konnen. 
0 x y d i m e t r i s c h e B e s t i m m u  ng d e s T e t r a  - p - t o 1 y 1 - h y d r a z i n s be  i 

G eg e n w a r t v o n Miner a1 s a u r e n. 
Jodometr i sch :  Das Hydrazin wird in (wenig) &her + Eisessig gelost, 

konz. Salzsaure zugegeben, die tiefviolette Losung sofort mit Jodkalium 
(in Methylalkohol) versetzt, dann in verd. Starke-Losung gegossen und mit 
Thio-sulfat titriert. Das entstandene Di-p- to ly lamin  scheidet sich, evtl. 
l e i  weiterem Wasser-Zusatz, in recht reinem Zustand aus. Man kann auch 
umgekehrt verfahren, das heifit der Hydrazin-Losung zuerst das Jodkalium 
und dann die Salzsaure zusetzen usw. 

0.2100, 0.2150 g Sbst. verbr. 10.0, 10.8 ccm n/,,-Na,S203, entspr. 1.87, 1.97 Atornen 
frei gemachtem Jod; ber. 2.0 Atome Jod. 

Mit Zinnchloriir: Die Losung des Hydrazins in (wenig) Ather + Eis- 
essig wird mit konz. Salzsaure versetzt und mit einer Losung von Zinnchloriir 
in Eisessig + HC1 bis zum Verschwinden der Violettfarbung titriert. Auch 
hier scheidet sich beim Verdiinnen mit Wasser das entstandene Di-p- tolyl-  
a m i n  in sehr reinem Zustande ab. 

0.21 j 5  g Sbst. verbr. 10.9 ccm n/,,-SnCI, = 1.97 Aq.; ber. 2.0 dq. SnC1,. 

Ei n w i r k ung  von  Met a 11 s a 1 z en  (H a1 o g eni  den) a u f T e  t r a - p - t o 1 y 1 - 
hydraz in .  

Aus den im theoretischen Teil angefiihrten Griinden interessierte uns 
besonders das Verhalten gegen Aluminiumchlorid, Zinkchlorid und Queck- 
silberchlorid. Nach Wie land  geben die beiden ersten Halogenide mit Tetra- 
tolyl-hydrazin die Violettfarbung, das letzte jedoch nicht. Um beim Alumi-  
n iumchlor id  jede Tauschung durch einen etwaigen Gehalt an Chlor oder 
Salzsaure oder an Eisenchlorid zu vermeiden, verwandten wir ein Praparat, 
das aus Aluminiummetall mit HCl-Gas 40) hergestellt war, und sublimierten 
es unter Zusatz von metallischern Aluminium noch einmal in einem C0,- 
Strom um; das so gereinigte Chlorid nahmen wir dann gar nicht aus der Vorlage 
heraus (an die feuchte Luft), sondern liel3en durch einen schon vorher an- 
gebrachten Tropftrichter die Losung des Hydrazins in trocknem Chloroform 
zum Chlorid in die Vorlage flieJ3en: sofort trat die intensive Violettfarbung 
cin; nach kurzer Zeit schlug aber die Farbe in blau um, und es schied sich 
ein blaues, festes Produkt auf dem ungelosten (uberschussigen) Aluminium- 
chlorid ab. Dieselbe Erscheinung beobachteten wir beim Eintragen von 
festem Aluminiumchlorid in die Chloroform-Losung des Hydrazins im Reagens- 
glas (an der I&). Uber die Natur der blauen Verbindung, die in Chloroform 
anscheinend recht schwer loslich ist, konnen wir noch nichts aussagen. 

Frisch geschmolzenes und uber Phosphorpentoxyd aufbewahrtes 2 i n k - 
chlorid*l) gab in Aceton, worin es sich leicht lost, mit dem Hydrazin bei 
Zimmer-Temperatur keine Violett-Farbung - wohl aber beim Erhitzen, 
und zwar besonders stark da, wo die Losung (beim Schiitteln im Reagensglas) 

40) Das in1 Aluminium enthaItene Isisen bleibt dann als schurer fliichtiges Eisen(I1)- 
chlorid zuriick, wHhrend es beim Arbeiten mit Chlor als Eisen(II1)-chlorid mit iibergeht. 

41) das allerdinge nach den Literatur-Angaben, wrgl. Gmel ins  Handbuch, 8. 9ufl., 
,,Zink", S. 158, noch etwas Wasser enthalt. 
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an den Glaswanden iiberhitzt wurde. Schiittelt man die Chloroform-Losung 
des Hydrazins init festem4,) Zinkchlorid, so farbt sie sich allmahlich kraftig 
violett, zugleich machen sich aber auch schon Zersetzungs-Erscheinungen 
bemerkbar. In  Eisessig tritt mit Chlorzink schon bei Zimmer-Temperatur 
sofort intensive Violettfarbung ein ; offenbar wirkt hier die koniplexe ,,Chlor- 
zink-Essigsaure" (nach BIeer weind3)) ganz so wie eine starke Mineralsaure. 

Beim Quecksi lberchlor id  zeigte sich ein auffalliger Unterschied 
zwischen dein umkrystallisierten und dem kauflichen, doch auch relativ reinen, 
Praparat : Letzteres gab bei Zimmer-Temperatur mit dem Hydrazin in Aceton 
violette Losungen, das umkrystallisierte Salz hingegen erzeugte keine Farbung. 

Gerade diese letzten Beobachtungen zeigen, von was fur subtilen Unter- 
schieden das Eintreten oder Ausbleiben der I'iolettfarbung abhangt, und 
lassen eine eingehende Cntersuchung der Reaktion zwischen Metal lsal~en~~) 
und Tetra-p-tolyl-hydrazin als wiinschenswert erscheinen. 

V e r s u  c h e ni i t T e t r a  p h e n y 1 - h y d r a z i 11. 
Bei der Einwirkung von Jod und Si lberperchlora t  auf das in Ather 

geloste Tetraphenyl-hj-drazin, unter starker Kiihlung, genau wie bei der 
Tolyl-verbindung, entstand ein dunkel braunvioletter, jodsilber-haltiger 
Kiederschlag, der sich sehr schlecht abfiltrieren lie0 iind beim Ausziehen mit 
Chloroform eine dunkel braunviolette Losung gab. Kach einiger Zeit, schneller 
beim Erwarmen, farbte sich die Losung griin; bei der Titration mit Zinn- 
chloriir (in Eisessig-HC1) trat zuerst Grunfarbung und dann Entfarbung ein. 
Die Isolierung der violetten Verbindung, in der wir das Te t r apheny l -  
11 y d r a zini u ni- p e r c hlo r a t vermuten, ist nicht gelungen. 

In den von W i e 1 and  und G a m b a r j a n 45) durch Einwirkung von Sauren 
und von Brom auf Tetraphenyl-hydrazin erhaltenen griinen oder blauen 
Liisungen liegen - wegen der schon von diesen Autoren hervorgehobenen 
Ieichten Benzidin-Unilagerung - wahrsclieinlich nicht niehr die primaren 
Hydrazinium-T'erbindungen \-or. Bemerkenswert ist jedoch die Angabe, 
daB mit konz. Schwefelsaure ini ersten Augenblick eine Violettfarbung auftritt. 

223. W. Borsche  und R.  Frank: Untersuchungen uber die 
Konstitution der Gallensauren, XI. : Ober Ciloxansaure. 

[Aus d. Chern. Institnt d. Universitat Frankfurt a. If.] 
(Bingegangen am 4.  April 1927.) 

Die iieue Konstitutionsformel (I), die wir in unserer X. Mitteilung iiber 
die Konstitution der Gallensaurenl) fur Ci l iansaure,  z R-C,,HS40,,, ab- 
geleitet haben, konnten wir zunachst nur durch das Ergebnis stiitzen, das 
wir bei der Untersuchung des Ciliansaure-tetramethylesters nach der Methode 
von Z erewit inoff  erhalten hatten. Dagegen war es uns nicht sogleich ge- 
lungen, die D ike to - t e t r aca rbonsaure  3 R-C,,H,,O, (11), die sich nach 
unserer Formel aus Ciliansaure beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure 

42) da es sich in Chloroform nur sehr wenig 1Bst. 

44) Nicht nnr Halogenide, sondern auch K i t r a t e ,  z. B. Kupfernitrat und Uranyl- 

45)  R .  39, 1501 [1906]. 
B. 60, 7 2 3  [1927>. 

Ztsclir. aiigew. Chem. 39, 1192 [1926j. 

nitrat, gaben unter geeigneten Bedingnngen die Violettfarbung. 




