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Darstellung dutch Oxydation des Alkohols wir nach tersehiedenen 
Methoden angestrebt haben. Wir haben bis jetzt die f r e i e  Verbin- 
dung noch nicbt fassen khnen ,  dagegen konnten wir sie in nEBriger 
Lasung durch ihr Reduktionsverm6gen, die Farbreaktion mit iuchdn- 
echwefliger SBure, durch ihren an Formaldehyd erinnernden Gernch 
feststellen und eodlich durch das schiin krystallisierte o-Nitro-phenyl- 
hydrazon charakterisieren. Die besten Resultate hat die Oxydatioa 
mit Bleidioxyd uad verduonter Schwefelsiiure gegeben, wobei man den 
Nitro.iithylalkoho1 rnit der jeweils entsprechenden Menge Schwefel- 
saure vermischt in die Suspension von PbOs in siedendem Wasser 
eintropfen lie13. Das Destillat gab mit einer Liisung von salzsaurem 
o-Nitro-phenylbydrazin sofort das i n  feinen orangeroten Nadeln auti- 
krystallieierende [Ni t ro  - a c e t a l d e b y d ]  - [o-nitro - phe-y lhydra -  
z on]. Nach vorsichiigem Cmkrystallisieren aus wenig ikikohol 
sohrnilzt die Substnuz bei 83.5O. 

Mikroanalyre nnch Pregl ,  ausgefiihrt von Bm. P. Weyland: 
1.503 mg Sbst.: 0.3371 ccm N (174 719 mm). 

Q&&N,. Ber. N 25.00. Get N 24.98. 

27. Heinrich W i e l a n d  und Karl  Roth: Weitere Unter- 
suchungen tiber Derivate des vierwertigen Stiakstoffs l). 

[Aus dem Organ.-chem. Laborat. der Technischen Hochschule za Miinchen.] 
(Eingegangen am 22. Dezember 1919.) 

Nachdem in der ersten Abbandlunga) fiber die Darstellung uud 
fiber die wichtigsten Eigenschaften des Dipheoyl- stickstoffoxyds 
(CsHr)sN: 0 berichtet worden ist, haben wir uns jetzt eingehend mit 
den Reaktionen beschiiftigt, die aus der Radikaloatur des Stoffas zu 
erwarten sind. Vor allem hsben wir Diphenyl-stickstoffoxyd rnit  

I) Das weitere Studium der nach der Entdeckung der &,g'-Diaryl- 
hydroxyfamine zugiinglichen organischen Analogen des Stickstoffdioxyds hat 
durch den Krieg mehrhche Verzijgerung erfahren. Mein ausgezeichneter 
Schiiler Moritz Offenbicher,  der Mitentdecker des Diphenyl-stickstoff- 
oxyds, trat irp August 1914 trotz eines schweren Sprachfehlers freiwillig in 
das Heer ein und erlitt, im September 1915 in treuester Pllichterfiillung in 
der Champagne den Heldentod fiir das Vzterland. Mit ihm hat unsere 
Wissenschaft einen iiberaus befiihigten und begeisterten Jiinger verloren, mir  
selbst ist ein lieber und treuer Schtiler grnommen worden. Die bier ver- 
6flentiichtea Ergebnisee sind in den Anfiingen zum Teil scholt von Offen- 
bhcher beerbeit4 worden. 

') B. 47, 2113 [1914]. 
H. W i el on d. 
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anderen Radikden zuaammengelegt und hierfllr S t i c k o x y d ,  S t i c k -  
a toffdioxyd,  Trighenyl-methyl  und ein D e r i v a t  des Dipbenyl-  
e t icks to t fa  herangezogen. Dana ist daa sehr uabestHndige Di-p-  
to ly l -e t iaks tof toxyd neu dargestellt und in dar gleichen Richtung 
untersucht worden, 

Mit Riicksicht auf die Vereinigung von NO, mit NO w NaQ 
kommt der Reakt ion  d e s  Di.phenyl- s t ickstoffoxyds mit  
S t i c k o x y d  dae gr6Bte loteresee zu. Leibet man in die gratlatrote 
&therliisnng dieser Su batanz unter peidichem AusschluD van Luft 
und Feuchtigkeit Stickoxyd ein, 80 findet unter glatter Aufnahme 
des Gases eine ziemlich raacbe AuSheIInng der Farbe auf gelb statt. 
Das Diphenyl-stickstoffoxyd ist o6llig umgesetzt, die Liisung entbiiit 
p-Nitro-diphen y l -  ni t rosamin und in geringerer Menge Di- 
p h e n y l -  nitrosamin. Da6 die Bindung dee Stickoxyds zuerst 
an der Valenzltiake des vikwertigen Sticketolfe erfolgt, kana nicht 
zweifelhaft eein. Es wird also, wis auch errartet warde, das 
Analogon von NaOs die Verb indung (CJJ&N(:O).N:O, entstehen, 
die wahrscheinlich aber das bisher uneugbgliche iaomere D i p h e a y l -  
n i t  r amid eu p -  N i t r 0- d i p  he n y 1 am i n  urngelagert wird : 

(CrHr)rN.NOs --t (OaN.CIHJ(CcHI)NH. 
Dieses sekundiire Amin ertiihrt dmn durch dae dem Stickstoff- 

trioxyd ia der Reaktionsweive gleichende aromatieche Verwsndte eine 
Nitrosierung, gem58 der Gleicbung : 
&N . GHI . NH . cC& -t- (GR& N 60). N : 0 

-+ OaN.Ce&.N(NO).CIBs 4 (&H&N.OH. 
Das Diphenylamin, aua dem skh das ah Nebenprodukt auf- 

gefundene Diphengl-nitrosamin bildet, dtirfte aua der 8elbstzersetzung 
von N,N- D i p h e n y I-h y d r  o x p 1 am in hervorgegangen eein. 

Auf Grund folgender aberlegung hat sich die hier geiiul3erte 
Theorie iiber den Verlauf der Reaktion beweisen lassen. Wean wirk- 
lich in der Reaktionslasung eine mit Nitrosierungsverm6gen aus- 
gesbttete Verbhdmg auftritt, so muS auch ein von Aniang an zu- 
gesetztes sekundHres Amin in eein Nitromain iibergeftihrt werden. 
fn der Tat wurden nlicJh Zugabe von Diphenylamin  und - urn 
jede Zweideutigkeit auszumhlie5eh - Di-p-tolylamih in reichlicher 
Menge Diphenyf-  uod D i - p - t o l y l - n f t r o s a i i n  erhrlten. EE be- 
ateht  SO ewiacbem Diphenybstiek3totfoxyd and seinem anorganisch-en 
Vorbild, dem Btichtoffdicutyd, auch darin fibereinstimmung , da6 es 
mit Stickoxyd ein dam Stickstofftrioqd enteprechendee labiles An- 
lagerungsprodukt bildet. 

Beim Di-p-tolyl-stickstoffoxyd kann die Reaktion nich 
tum gleichen Ende fiihren, wed die besebzten p Stellen das sekundiire 



Amin nicht auftreten lassen. Wir erhielten mit S t i c k o x y d  eine 
bellgelbe, krystallisisrte, ziemlich unbestiindige Yerbindung von der 
erwarteten Zusammeneetzung, die mit a-Nitro-ditolylarnin, au das man 
denken konnte, nicht identisch ist. Es ist uns nicht geluogen, die 
Substanz zu Ditolylhydrazin oder Ditolylamin und Ammoniak zu 
reduzieren , wodurch auch die Konstitution des Ditolybnitramids far 
das Additioosprodukt entfiillt. Die weitere Untersuchung der ziern- 
lich schwer zugiinglichen Substanz wird zeigen, oh unsere vorliiufige 
Auffassung, nach der ein Chinol-artiges Umlagerungsprodukt vorliegt, 
entstanden nach der Gleichung: 

(a&. C6H,), N .NO, --f Fz>c) = N. CsHI. C& 

zu Recht bestebt oder nicht. 

Fifhrt man die Parallele zwischen den anorgmischen und orga- 
nischen Radiksren des Stickstoffa weiter, so wiire der Kombioation 
NIO, die ron Diphenyl stickstuffoxyd und D i p h e n y l s t i c k s t o f f :  
(&H& N 0 0). N (GH& gegentiber zu stellen. 

Der einfache Dipbeopllrtickstoff entiteht aus der Dissoziation von 
Tetraphenyl-hydrazin erst bei einer Temperatur, die iiber der Existenz- 
grenze des Dipheayl-stickstoifoxyd~ liegt. Wir haben daher dae auch 
bei tiefer Temperatur stark dissoziierte T e t r a -  [dimethy l amino-  
p h en y I] - h y d r az  i n '), [(CHs), N .  CHI]^ N . N [CGHa. N (CHshb, rnit 
Diphenyl-stickstoffoxyd zusammengebracbt, ohne daS indeesen eine 
glatte Zusammenlagerung der beiden Radikale feetstellbar gewesen 
wiire. Bei der tiberaus grolen Unbestiindigkeit deu Bis-[dimethyl- 
amino-pheny1]-stickstoffs ist der Verauch nicht eatscheidend; er wird 
mit geeigneteren Komponenten wiederholt werden. 

Weiterhin ist die Reaktion der beiden Diaryl-stickstotfoxyde mit 
S t i cks to f fd ioxpd  untersucht wordeo. Das wichtigste Produkt, dae 
hierbei vom DiRheoyl-stickstoffoxyd aug erbalten wurde, iet Bis- 
[p- u i t r 0 -  p hen  y 11- st ic k st of € 0  x J d ,  (OsN. C'H& N: 0, eine pr8ch- 
tig krystallisierte, dunkelrote Substanz, die Mooate laog haltbar ist 
und die gleich den beiden anderen Radikalen ein charakteristisches 
Bandenspektrum besitzt. Wir nehmen an, daS bei ihrer Bildung 
zuerst die beiden Radikale sich zusarnmenlagern. Durch Umlagerung 
entsteht p-Nitro-diphenyl-hydroxylamin, das durch NO2 zu 
p Nitro-diphenyl-stickstoffoxyd deh3driert wird, dae dann die gleiche 
Umsetzung noch einmal erleidet: 

I )  B. 48, 1078 [lSl5]. 



(CcE[rkN:O -+ NOo (G&)rE9(:0).NOg 
--+ (OtN.CoH)(G&fN.OH .CC) (01N.CI&)(CsHs)N:O 
--t (0,N. G&)(QEc)N (zU].  NO, &* (OaW .%a), N. 043 

-+ (QaN.C&),N:O. 
Die Bildungstendenz deb Bis-fp-nitro-phenyI~tickstofloxyds ist so 

grob, daB CB auch autttitt, w a n  gfeicbe Molekale Dipbenyl-sticketoff- 
oxyd und Stickstoffdioiyd mit einander in Reaktion gebracht werden, 

Bei der Einwirkung von NOp auf Di-p-totyl-stickstoffoxyd 
haben wir a h  einzigex Fradukt o,d - D i n i t r o  - ditolylamin iso- 
lieren k6nneh. Dabei haben wtir ailerdings nicht das Sdckstoffoxyd 
aelbst, soodern seine Vorstde, dlls Di.ptoly1- hydroryfamin, ab Aus- 
gangsmaterial benutzt. 

Zur priLparativea Daretellung von B ~ a [ p - n i t r ~ ~ h e n y j ~ s ~ i c ~ s t o ~ -  
oxyd set= wir einfach Dipheayl-hydroxyldn in Benzbfliiauag mit 
NO3 urn. 

Wiih rend die bisher angewandten Rerdoktionsmittet dos Rodikal 
dee vierwertigen Stickstoffa direkt bie ZUP Aminjtufe atbbauen, - 
schon angesiiuerte Jodkaliumlijeung wirkt in  dieser Weise - macht 
die Reduktion bei Anwendung, von P h e n y G h y d r s z i n  beim Diaryl- 
hydroxylamio Halt. Mik seiner Hilfe ist das N,N-Bis-[p-nitro- 
p hen y I] - h y d r ox y l a m  i n  aus dem Bis-[p-nitrophenyl)-stickatoffoxyd 
z ugiinglich geworden, ein besonders schiiner, orangegelber Kiirper YOU 
ausgesprochenem Siiurecharakter. Wir haben e weieriei  Sa lz -  
formen von ihm angetroffen. Mit Phenyl-hydrazin in iitherivcher 
Losung liefert das Hydroxylamin ein in dcr Farbe von diesem kaum 
abweichendes, orangegelbes Salz, wPhrend ee von wAPBrigem Ammo- 
niak oder von Alkalien mit ungemein intensiver, dunkelbiauer Farbe 
aufgenommen wird. Die Alkalisalze habeo ausgesprochenen Farb- 
stoffcharahher und sind kaum merklich bydrolytisch gespdten. aber  
die Konstitution dsr beiden 6drrreihsn kann k e h  Zweilel besteheo. 
Im Bio-[P-nitro-phen~l~.hydroxylamin haben die beiden Nitrogruppen 
die an sich neutrale Grundsub$tanz zur Siiure gemacht. DW orange- 
gelbe Phenyl- hydrazin-Sals ist daa normale Additionsprodukt der bei- 
den Bestandteile und hat die Kooetitution 

(GN.&Bi)rN--O-N& .NH.C& 
Dagegen geh&ras die blauen Ahlkdieaize, die bei Gegenwart von 

OH-Ionen entetehea, siaherlkh &her tautomeren, chinoiden aci Nitro- 
Furm an. 

NaO.ON = \ J ,. 
0 

Sie Brbn die Strukturr. 
_= j= 

1 \==N.C~H..NO. Hao.opI=( > = N.CH,.IW,. 
-1 

L rL 



Damit, daS wir gezeigt hahen, daS ein mit der freien Siiure 
gleichfarbigee Salz dxistiert, diirRe auch die o h i n o i d e  S t r u k t u r  
d e r  F a r b s t o f f - a r t i g e n  S a k e  d e r  b 6 h e r  n i t r i e r t e n  D i p h e n y l -  
amine bewiesen w i n ,  die im  Einklang mit der Auffassung vou 
H a n t z s c h l )  chinoid *formuliert werden miissen. 

Die rotvioletten Salze des p,p'-Dinitro-diphenylarnins von der 
Struktur I1 erleiden im Gegensatz zu unseren Salzen durch Wssser 
vollsthdige Hydrolyse. Es ist durchaus verstiindlicb, daR die V O ~  

dem fiinf wertigen , mit Saberstoft verbundenen Stickstof1 getragene 
chinoide acCForm eine stiirkere Siiure darstellt und daher stabiler iut, 
als dae Derivat des dreiwertigen Stickstoffe. 

A h  letztes Radikal baben wir T r ipheny l rne thy l  mit unserer 
Radikalgrnppt. vereioigt. B i a - [ p  - n i t  r o - p hen y I] - s t ic k s t of f ox y d 
gibt dabei in glatter Reaktion das erwartete Eombinationsprodukt aus 
je einem Molekul der beiden Teihehrner. Dabei kann sich der 
Kohlenstoff des Triphenylluethyls am Stickstoff oder am Sauerstoff 
fixiereu gemiid den Formeln : 

0 
(C, HI. NOS), N. C (GHS)~ oder (Ce E4. NO& N ,O . C(CH&. 

Da bei der Reduktion mit Zinnchloriir und Salzsiiure when 
p,p'-Dismino-diphenylrrmirn T r i p  h e n y l c a r  binol  entdteht, iet 
der Verbinduug die zweite Formel z u  geben. 

Nicht so einfach vkrliiuft die Umsetzung zwischen Diphen  yl-  
s t i cks to f foxyd  und T r i p h e n y l m e t h y l .  Zwar treten auch hier 
die beiden Stoffe im aquirnolekularen Verhiiltnis mit einander in Re- 
aktion; das Produkt besteht aber der Aualyd nach aus e inam No- 
lekiil Diphenyl-stickstoffoxyd und z w e i  Molekiilen Triphenylmethyl. 
Es hat aich durch katalytische Hydrierung spalten lassen i n  D iphe -  
ny iamin  und das C a r b i n o l  dee Ullmann-Borrumscheo Koh len -  
nassers toffs*) ,  fur den T s c b i t s c h i b a b i n  die Konstitution des 
p !3 en z h y d r y 1- t e t r R p h en p I - in e t h a n  s fest gelegt hat '). Dxtaus 
srgibt sich fur unser Renktionsprodukt die nachstehende Formel: 

Der Verlauf der ,Reaktion iet sehr merkwiirdig. Das Produkt 
der einfachen Zusamrnenlagerung der beiden Badikale, das zuerit 
entstehen m a ,  scheint noch stark nngesiittigt zu sein und sich durch 
Aufnabme eines z weiten Molekiils Triphenylmethyl erst abzusiittigeo. 

I) Hantzsch und Hein,  B. 62, 493 [1919]. 
*) B. 15, 2877; Gomberg,  ebenda S. 3914 [1902]. 
8, B. 87, 4709 [1904]. 



Der dsbei frei werdende Wasserstoff wird fon einem eweiten MolekliI 
Diphenyl-stickatoffoxyd aufgenommen, so da6 das Verhiiknb der 
reagiereoden Komponeoten 1 : 1 Cleibt, wie es der Verauch erweist. 
Es ist une auch bei vielfacher Wiederholung dee Esperimentes und 
mter  Abiiuderuog der VersuctiJbediaguogen nie geluogen, ein anderne 
Produkt ale das beschriebene zu fassen. 

Wir haben schlieBlich noch tiiber eine Umwandtung zu berichten, 
die das n iphenyl -s t icks tof foryd  wter  der katalytiscbn Wirkung 
verdiinnter MineralsHuren erfiihrt. Schiittelt man seine &therimhe 
L6jung eioige Zeit mit 2-a. wiihiger Salzsiiure, so wird ea voll- 
kommen umgewandelt unter Disproportionierung in Diphen ylamin  
und eine neuartige, scbbn kryetallisierte, orangegelbe Verbindung, das 
Chinon-ani loxyd (111): 

2C1sHmNO --t C!rHl;N + ClrHsNOs. 

IIL 0: '= : N.c.s&. V. 0 : ( = ) : N . / 7  - L/* OH. L) -. 
0 

Den gleichen Zerfall haben wir einige Male auch an einer &the- 
dscbeo Losung vOn Diphenyl-stickstoffoxyd .ohm erkennbare Ursache 
beobacbtet. Man w i d  diese durchRreifende Versdiiebing der Oxy- 
datiooswertes z wischen rwei Molekiilen nicht ohne den Versuch einer 
aiiheren Erkliirung des Vorgaoges zor Kenntnis nehmen diirfen. Die 
Art uod Weise, wie sich Tripbenplmethyl unter der Wirkuag von 
Chlorwasserstoff oder beim Erhftzen I) eum Kohlenwrrsserstoff von 
Ullmann und Borsum stabilisiert, flihrt auch bier zu einer befrie- 
digenden Deutuog. Ee werdeo sicb zwei W i k a l a  in gant analoger 
Beaktion, wie dort, zusammeolegen zum K6rper yon Formel IV, der 
dann glatt in  Diphenylamin und Chinon-aniloxgd aerIallen kann: 

OH 0 

Chinon-aniloxyd ist isomer mit dem einfachen lodophenol? (V.), 
von ihm aber in  den Eigenschaften vWig verschieden. Bei der Be- 
duktion geht es in  p-Oxy-diphenylamin iiber. 

Die Verbindung, die zu weiterer Uetersuehuog einladet, ist die 
Gruodsubstaoz der Farbstoffe, die bei der Einwirkung von Salpeter- 
siiure auf Phenol-Bther entstehen und die in einer Mrzlich erechienenen 
Abhandluog von K, P. Meyer und Gott l iab-Bil l roth ausfiibrlich 
behandelt eind *). 

1) Wielsnd nnd Yliller, A. 401, 285 [1913]. 
*) Heller, A. 894, 26 (1912J. 

oalsht. 6 D. Cham. Owelkhaft Jatug. LRL 
3 B. 54, 1476 [1919> 

15 
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Sieht man shh die Bestiiedigkeit der Diaryl-stwkshifsxyde in 
Abhiiqgigkeit von &r Sqbtitutign sm Benzolkern ~ n ,  80 vsrmiedert 
aich die Ildtbarkeit vom p,p -Di+troderivat a k r  Dipheoyl-stickstdf- 
oxyd zur Di-Rtolylverbinduag. Der Nitrokorper bleibt monatelang 
unveriindert, Diphenyl-stickstoffoxyd ’irn besten Fall 2/4 Stuaden, Di- 
p-tolyl-stickstoffoxyd 3 Stunden lang. Wjr hztten , BUS dieaer Reihe 
abgeldtet , fur D i - p - an iay  1 - s t i ck  s t o f f o x y d eine noch kiirzere 
Lebenrdswr varhergesagt , wiihrend die Verbindung van den vorhin 
genannten Autoren, die %ie irn Gang ihrer Uuterouchung a d  eigen- 
artigern Wege erhalten haben, zu unserm Erstaunen ah auffatlend 
beatiindig b m h t i e h n  wird. 

I m  Necbrtehenden bringen wir aiiBer dem experimentellen Mate- 
rial auch die im Laufe der langen Bescbiiftigung erworbenen priipa- 
rativen Verbesserungen ffir die Ausgangsstoffe. 

Vex enche. 
D ar s t e 11 u n g v o n N, N- D i p b en y 1- h y d r ox y 1 a min. 

Dorch e i n i p  kleinere hderungen an der Vorschrift von Wie- 
l a n d  und Roseeu’) liiljt eich das Priiparat ohne Schwierigkeit in 
lcurzer Zeit und mit guter Ausbeute bereiten. Wir sind von der 
doppelten Menge Ausgangsmateriql, als dort angegebeo, niimlich von 
1 8 . 4 ~ :  Magnesium, 120 g B r o m - b e n z o l  und 8 6 g  N i t r o s o -  
benzo l  ausgegangen. 

Daa Nitroso-benzol wurde in einem gut schlieljenden Vakuum- 
Exsiccator iiber festem h z k a l i  (ohne Schwefels&ure, die sehr vie1 
C6Hr NO absorbiert) bis zur annshernden Eonstanz scharf getrocknet, 
die verwendete Menge wurde i n  500 ccm absol. Ather durch Scbiit- 
teln auf der Msschiae in Usung  gebracht. Die Reaktionstemperatur 
von -150 mu8 geoau eiogehalten werden. Nach Zugabe des Nitroso- 
benzols wird die Magneeismverbindung sofort zereetzt, indem man 
sie, unter H u k e r  Ktihlung in einen groSen Erlenmeyer-Koiben 
auf soviel Eis gieitt, dalj aua dem entstehenden Magnesiumbydroxyd 
ein dicker Brei entsteht, iiber dem sich der i t h e r  ohng Emuleions- 
bildung klar abscheidet. Die Atherlosung kann dann volistiindig ab- 
gegossen werden, und durch 2-3 maliges Ausschfitteln dee Riickstandes 
mit frischem Ather wird alle Substanz herausgeholt. Man trocknet 
d a m  3 Stunden mit einigen Stangen Chlorcalcium uod dampft den 
Lither, was bei den heutigen kherpreisen wertvoll ist, aus einem 
auf 40-50° geheizten Wasserbad l e i  AtmosphHrendruck ab. Zum 
SchluS setzt man bei der gleichan BadtemReratur Valruum an, durch 
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tth vor anbm a&h dae &W dkm trberclehtti36ig%nr~eb~L~nirZl~~- 
b w d d  etrbtdidene h n & d  volls*din&h'g vetdibkb '%%a boll. ' bHnn 
*&den 100 ccm Q m l i o  eu&%&ebeD, und iirit$r &ut%b'db+tihrb"%&d 
da6 Diphenyl-bg;Brdxylardin iaP XUtegemisch r'hr & f s t & k k i h  ge- 
bracht. 

Eine babe Btunde a d  der Aussch6idtihg bsugt . man abbt ld  
wbcht mit stark gekribltem Qssolin bis zur FarNosigSrdt. Man er- 
biilt so bis zu 30 g teinea Diphsbyl-h~drox~farnib, db' &ekt YU 
Dipbeayl.stickstoffolryd mite r  verarbeitet *&den kam. 

Gelblich gefiirbte Priiparate mfissen "%rnk$j 's ta~fr t  wedh.  
Hierzu liist man 30 g der Substanz unter ganz schweeber Erwiirmung 
vorsichtig a u f  dem Wasserbad in 10 ccm Benzol u id  bringt durch 
langsame Zugabe von 50 ccm Oasolin wieder eur Abt&hBidung. Naah 
starker Kiihlung wird n i e  oben weiter bebrndeh. b e r  at&8fbd@e 
Kucben wird unzerkleinert im braunen Exsfccrltbr $strij&knet; 
Priiparat ist im kompskjen Zustand Vie1 f%n&lir li&bk, - 'bis du 
8 Tagen - aie wenn man ee zerlrieidert. 

Eioige Male hiben wir Bas Dipbedpr-lb~drarrylkmih i n  eitrer pn- 
dmen Ktystallform, in  Grehn Bliittero, "ethaftetl. % &r'p6ly- 
morpben Mbditikation, iet die Sub@&bz wdt  haltbardr, '&s ih &k be- 
a6hnlichen der fginen vkrfihfen Nadeln; eib tlPt . s i i  im k6tiburn 
bei LichtabcbidIj I2->4 Tsge. 

I. D i p h e n y l - s t i c ~ s t o f P x y ~  
10 g reines N,d7-Diphenyl.hgdroxyleplirl werdkn, in 60 c m 

absol. 8ther  gelast, na& der von Wielaad und Offenblich&rf 
angqebeeen Vorscbfift mit tioqgfiiltjg herges@lftem und getrocknetem 
Silberoxyd defiydriert, am zlrBe&bHBQsten im rnih&gen R h g e m i e h  
von - 5 O .  Die Mar fikriwte Mwng, oereioigt mi6 dem Wascbiitber 
Gird aus einejn WasSerbad pon im Vakuum eingedampft, dabei 
kryatdlisiert -bei gut gdungener Qpration dm Rodikal des vier- 
wertigen SWMofls v m  sekrt aqr, Apd.erafdle damp& man znr Hlifte 
ab, rn0i-t dam sine Rettg&ybptcfbe, die lt18n b i t  ~ & O D  
Volumen g u m  Om%na veneiaebb md damn in ktbisr-K&teha$ure 
bringt. Beim Reiben mit pi6a, 96lrdedab h9lf8trfihie%t 'W Dibltenyl- 
stickstoffoxyd fsst regdmiif3ig %US, & efitrt6odda krystalle werden 
atif 3% Pfauptlbeudg abeQigeimlpk, 3 i b  jhun Belib Wblteren EonZen- 
&htW im Vakdum zu eiriblla dicrlb-%yed!fb+eel g6stebt. Id* ver- 
het'ist nun bit wenigen cem &solin, O t e h  kurz in din 

1) B. 47, 2114 ri9141. 
i 5. 



aaugt ab und wlSwht mit einer stark gektihlten Mischung von h e r -  
Gasolin (1 : 1). Ausbeute 7-9 g. Eine wichtige V'erbesaerung gegen- 
iiber der friiheren Hethode besteht auDer der fast tbeoretischen Aus- 
beute darin, dalj man bei Verwendung reinster Materialien ohne feste 
Kohlensiiure auskommen kann. Immerhin sollte man sich bei dem 
Priiparat stets die Miiglicbkeit ibrer Benutzuog sichern. 

Diphenyl-stickstoffoxyd kaon aus warmem Metbylalkohol um- 
krystallisiert werden und schmilzt dann bei 64O. Ein ganz reines 
friipsrat Mlt sich in Btherischer Lasung 24 Stuaden lang unzersetzt; 
es konnte nach dieser Zeit noch in Krystallen daraus isoliert werden. 

Dip h e n  y 1-8 t i c k s  t o f f o x y d u nd S t i c k o x  J d. 
In  einer Apparatur, die das Arbeiten rnit viillig NO,-freiem Stick- 

oxyd gestattet, leitet man i n  die Losung von 6 g Dipbeoyl-stickstoff- 
oxyd i n  60 ccm absol. Ather solange Stickoxyd unter Eiskiihlung ein, 
bis die dunkelrote Wsung orangefarben geworden ist, was bei einem 
miiaigen NO-Strom l- l l /s  Stunden dauert. Verbrauch ca. 2 Liter. 
Am SchluB wird das Stickoxyd durch COI verdraogt, dann liiDt man, 
am besten unter KohleasPure.Druck, verstopft uber Nacht steben und 
saugt am anderen Tag die achmutzig-gelben Krystalle von p - N i t r o -  
d i p h e n y l - n i t r o s a m i n ,  die sich scban bald ausgeschieden und iiber 
Nacht rermehrt haben, ab. Die Substanz wird mehrmals aus 81- 
kohol, zum SchluB aua wenig Chloroform umkrystallisiert und schmilzt 
dann bei 133O. Eine Mischprobe rnit einem nach W i t t  dargestellten 
Kontrollprjiparat hatte den gleicben Schmelzpunkt, dieses unterschied 
sioh auch in den Eigenschaften nicbt von unserem Reaktionsprodukt. 
Die erste Krystallisation betrng 1.2 g. 

0.1311 g Sb8t.r 0.2839 g GO,, 0.0416 g HrO. -0.0773 g Sbet.: 12.1 wm 
N (18q 726 mm). 

C ~ & O ~ N I .  Ber. C 59.24, H 3.70, N 17.28. 
Gef, v 59.06, * 3.55, 17.54. 

Die Mutterfaage hinterlie8 naeh dem Abdunsten dea Athera in offener 
Schale 5.7 g krptdlinischeo Rkcketsnd. Dureh dreimalige Extraktion mit 
kaltem Petrolather wurde ihm Diphenyl-nitFosamin entrogcn, das nwh 
dem Umkrptallbieren aus warmem Ligroin bei 66.50 echmolz. 

0.1276 g S k :  16.8 ocm N (17q 712 mm). 
Q,HIION,. Ber. N 14.14. Get N 14.09. 

Der in Gadin unlllsliche Teil, die Hanptmengq liefert beim Verreiben 
rnit Ather nooh 1.1 g p-Nitro-diphenyl-oitrosamIn, dns wie oben gereinigt 
wurde. A u k d e n  war in dem Atherextrakt, nooh durch Scbmieren verun- 
rehi& aowohl diese Subebm 81s Dipbenyl-nitroeomiq entbdten. 

Wnrde die Reaktion zwiwhen Diphenyl-stickstoffoxyd und NO 
bei Gegenwarta von D i p h e n y l a m i n  vorgenommen - 2 g auf 3 g 
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Dipbenyl-stickstoltyd -, so blieb die BRdung dee pT3itro-nitroa- 
amins giinelich au~, der erhaltena Rackstand enthielt neben den Zer- 
setzongsprodukten des gleicbzeitig gebildeten Dipben~l-bydroxylamina 
vergl. im tbeoret. Ted) fast ausschlieSlich D i p h e n y l - n i t r ~ s a m i n .  
Bei diesem Versuch wurde das Stickoxyd auBer dureh SehwefeleHure 
und Natronlauge noch durch eine vorgelegte Atberlbung vun Di- 
phenylamin gereinigt. 

Pe r  in gaoz gleicher Weise durcbgefiihrte Vereuch unter Zusata 
von D i - p - t o l y l a m i n  Iieferte entsprecbend als einziges ieolierbares 
Reaktioosprodukt in reicblicher Menge D i-  p -  t ol p 1- D i t r osam i n ,  das 
mit warmem Gasolin dem Ruckstand entzogen und aua Alkohol um- 
krystalliaiert warde. Scbmp. f 02O. , 

0 1378 g Sbst.: 15.1 cam N ('200, 719 mm). 
C , ~ h l , O N ~ .  Ber. N 12.39. Gef. N 19.1% 

Dipheny l - s t i cks to f foxyd  und  Tr ipheny lme thy l .  

In einen kurzbaljigea Fraktionierkolben Ton 250 ecm Inbalt, dem 
mit doppelt durcbbobrtem Gummistopfen ein Einleitung~rohr fur 
Co, und ein Tropftrichter aufgesetzt werden kaon, fiillt man 10 g 
frisch bereitetes farbloses H e x a p h e n y l -  iit b a n  (ktber-Verbindung), 
dargeatellt aus gana reinem Triphenyl-cblor. metbaa dumb melirstan- 
diges Schutteln seiner Benzolliisung mit Queeksilber.' Der Kolben 
wird sofort mit Kohlendioxyd ausgeeplilt, ebeneo das Abfluftrobr des 
Tropftrichters, durch den man dann 4 0  ccm Benzd siufiie6en 1ZiDt. 
Durch vorsicbtigee Erwiirmen mit kleiner Flamme wird d e r  Koblen- 
wasserstotf in LBsung gebracht. NIIcbdem man unter dauerndem 
Durehleiten von Kohlendioxyd mit Eiswasser gektiblt h4t, fIi6t man die 
geeiittigte .&therlosung von 6 g. Dipbenyl-stickstoffoxyd unter gutem 
Umscbtitteln ziemlich rasch aus dem Tropftrichter in die mit Eis ge- 
kublte Benzollasung einilieBen. Die Zusammenlagerung der beiden 
Rtldikale erfolgt anfangs rnit 80 groBer Geschwindigkeit, da6 man am 
Bexapheoyl-&tban, genau so wie mit Sauerstoff dae Schmidlineche 
Phiinomen') beobacbten kaon, Nach Zugabe einiger e m  der Ather- 
lasung wird die Brnzollbsuog fiir eioea Augenblick gani entfiirbt, 
um dann wieder die gelbe FIirbung d& durch erneate Diwoziation 
gebildeten Triphen~lmethyls anzunebmen. Bpjiter ver1anp;samt sich 
die Reaktion, und man mu8 gegen das Ende hin jeweilr einige Zeit 
warten, um featzustellen, ob die eiofallendea Tropten ihre Farbe noch 
verlieren. 1st dies nicht mehr der Fail - das Dipbenyl-stickstoffoxyd 
ist jetzC nahezu vollstiindig zugegeben -, dann rerechlieBt man den 

1) B. 41, 2471 r1908~ 
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Appgrat und IiiPt den Bolben nnter Koblensiiure-Druck iiber Nacht 
atehen. Diee ist dadurch geboten, dal3 die Darstellung der beides 
Priiparate und ihre Umwtzung bis zu diesem Stadium einen ganzen 
Arbeitstag is Anspruch nimmt. Am andern Tag wird dieReaktions- 
liisupg unter Eisleiten von COr in die Kapillare am miiDig warmen 
Wasserbad im Vakuum fast vollstiindig eingedampft; den schmierjgen 
Ruckstand rpult man mit 10 ccm Atber in einen kleinen Filtrier- 
stutzen nn4 gieSt unter stetem Umriihren solange absol. AIkobol eio, 
als nocb eme FSlluog ertolgt. Von dem als hqlle, teigige Masse aus- 
gefiillten Reaktionsgemisch kann die klare, dunkelbrause Mutterlaugu 
bald abgegossen werden. 

Nun knetet man den Teig 10--15-mal rnit je 1Qccm Alkobol 
kriiftig durch. Diese Auszuge liolern ebenso wie die erste Lasge 
beim Verdunsten an der Luft eine beecbeidese Iryatallisation des 
Reaktionsprodukts, die, wie unten beschrieben, weiter gereinigt wird. 

Die durch daa Durchkneten fester und hellfleiscbfarben gewordene 
Hauptmenge wird nwp aerkleinert in einen Erlenmeyer-Kolben ge- 
bracht und darin unter kriiftigem Scbutteln in 25 ccm Ather gelost. 
Meist beginnt ngch der Aeflosung spontan die Krystallisation einzu- 
setzen. 1st dies nicht der Fall, so mu13 ein Teil des h e r s  abge- 
dampft und die Fiillung und Reiniguog mit Alkobol wiederholt wer- 
den. Die Kryetallisatbn wird 'I, Stun& i n  Eis gestellt, dann abge- 
eaugt und mjt eiskaitem Alkohol-hber 1 : 1 gewaschen. Ausbeute 
4 g. Durch Kerarbeitung aller Laugen kiionen noch 1-9 g der Sab- 
stsnz gewonqen werden, i 4  ganzen 40--5O0/o der Theorie. 

Dieses Produkt mu13 noch weiter gereinigt werden. Es wird mit 
100 ccm Ather ausgekoqbt, vom ungeliist bleibenden Anteil saugt ma0 
warm ab. Er ist vollkommen rein und schmilzt bei 1600 unter 
Brauuflrbung. Die Atherlosung gibt nach dem Einengen im Vakuum 
bei starkem AbkiihIen eine ebenfalls farblose Krystalli-ation, die durch 
weitere Reinigung ~ U B  beiflem Beezin (Sdp. 70-looo) auch auf dep 
Scbmp. 160° gebracht wird. 

0.1460 g SW.: 0.4809 g CO,, 0.0814 g 330. - 0.1446 g Sbst.: 2.5 ccm 
N (la0, 698 mm),, 

&&$ON Ber. C 89.68, H 5.83, N 2.09. 
Gef. * 89.88, 6.24, 2.11. 

Die Verbindung, die nacb den Ausfiibrungen im tbeoret. Teil 
(8. 214) aus Diphenyl-stickstoffoxyd und dem Radikal des U l l m  a n n -  
B o r  s u m  schen Koblenwasserstoffs Gas HSO zusammengesetzt ist, lost 
eich in Alkohol, Eisessig, Essigester, Petrolather scbwer, etwas leichter. 
i n  Ather, leicht dogegen in Benzol, Chloroform, Pyridb. 
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Die LWamgen ni&t g a s  raier P?iiprate f&bm sich beh 
Stefwu ae dep L& uahe~ Antoxyddea Motbnow, die rb& rtiiaa 
Substma ta% diem8 niche. Dis Lbung ia konz. Sckv&i&hre 136 
olivfarben. 

Die Koristitutioa natde cruf tbm' Weg der katalyt ischen Hy- 
dr i e r  u b: g un& d& 8paItwtg d&'*Bshm rnit %.lh&26ehl8&&~% 
tes-tgeetelk. 

0.4 g der reWd 'Tr&h.htig ad&, in 53 &m Ather anspeo- 
diert, in der ScbitttelbSirre bei Gegmwart von 0.2 g Pdiad~umsch.kan 
unter WasserdtoW einen Tag lang geschiittcft. Dle Fperbrauchte *asser- 
stoffflaeage ist z$ kleio, a h  daS sie hiitte featgeefelB w W q  k6nnm. 

Die abfiitrbte kiam herliisnag lie8 man in einer Schak pet- 
dunstea, kechte den krystalliaisch Rtickstand vitrtnal m b  Gasolin am, 
welches das Diphsnylarnh  oafnnhm, nnd krystalfisibrte dwin aus 
essig ~ l m .  Fdrrbloae Krystalk vom nieh8;gant scbarten Sehnip. 210 
-215t Die Ana@se atimm%e scharf^ ad,dae.Oarbinol  wln pJBenz- 
h y d r yl-  t e t r a p hen  y I-m e th an, BOX (C'Hs), . Ce H* . C (Cc H&, dew305 
Schmelzg#unktrt n a ~ h  TBchitsehibnbin alferdbgs be3 a%@ hgen 
SOH 1). 

0.0949 '86~V.r O.S;tS% g 'GO,, 0.010 8 BsO. 
Q&O. Ber. C 9039, 33'6.0%. 

Get 90&3,-# 6.m 
I n  konz. $chw&l&tre lbst si& dadhfbinal,. wie Tschr"tdUi- 

babin aagibt, mi& bntunroter Farbe, die a& Wsasekueakt v&- 
schwiadet. 

Die Identitiit unseres CarlinoB mZt dem des rasms&hdn Che: 
mikere ergibt rich mit ooller Sicherheit am dem Ergebnis der Chlor- 
wasserstoff-Spaltung des Diphenyl-stickstoffoxyd-Deri- 
vates. 

1 g dieser Verbindung wurde, in absd. h e r  geliist, mit einigen 
ccm gesiittigter iitherischer Salzeiiure versetzt. NIch kurzem Stehen 
trat GelbRirbung auf, die nach einer Vierteletunde wieder vbschwun- 
den war. Nach 6 Stunden wurde die LZisung mit Wasecn durch- 
geschlittelt, mit Chlorcalciurn getrooknet und dann dsr i ther  Em 
Vakuum fast vbllig weggedampft, wobei das Chlorid des vorhin 
bescbriebenen Car b i B 01 s sich in Krystallsn abschied. 

Die dtherlauge 
enthielt Diphenylamin, das wie ilblich ' nachpwiesen dude 
{Schmelzpunkt und Nitrosamin). Um Carbinol, das sich beim Schiit- 
teln mit Wasser gebildet haben konnte, wieder in dae Gblorid zu 

Es wurde abgesaugt und rnit Ather gewaschen. 

1) B. 87, 4714 [1904]. 



verwandeln, wurde das erhaltene Produkt, in wenig warmem Benzol 
gelast, mit Salzsiiuregas behandelt. Die beim Erkalten ausgescbie- 
denen Krystalle wurden nach dem Absaugen mit Ather gewaschen. 
Das noch nicbt bescbriebene Chlorid scbmilzt, einige Grade vorher 
erweichend, bei 225O und besitzt etwa die gleicben Loslichkeitsver- 
hiiltnisse wie das Carbinol. Mit metalliscbem Zink gibt es ein Metbyl, 

Zur a b e r f i i h r u u g  i n  den  Kob lenwasse r s to f f  hydrierte man 
0.3 g, in  30 ccm absol. Atber aufgescbliimmt, rnit getrocknetem Wasser- 
atoff und Palladiumscbwarz in  der iiblichen Weise. Die anliioglicbs 
Gelbfiiibnng (Triarylmetbyl) verschwand im Lauf der Reaktion wieder; 
nach mehrstuudigem Scbtitteln wurde abfiltriert, das Palladium wuscb 
man rnit heiBem Benzol aus. Der krystallisierte, cblorfreie Riick- 
stand'der Lasung scbmolz wharf bei 220° und gab mit konz. Scbwefel- 
siiure, in der er nicht loalich war, keine Spur einer Fgrbuog, war 
also vollkommen frei von Cblorid und Carbiuol. Nach wiederbolrem 
Umkrystallisierea aus Benzol-Gasolin wurde der Schmp. von 221* 
erreicht . 

l t ie Miscbprobe rnit einem ganz reinen Priipsrat des Koblen- 
wasserstoffr VOD U l l m a n n  und B o r s u m  (Schmp. 225O) gab keins 
Depression. 

Die Spaltung des i n  seiner Konstitution sicbergestellten Reaktiooa- 
produktes von Diphenyl-stickstoffoxjd und Triphenylmethyl (Formel 
S. 21 4) durch Chlorwas~erstofE miiBte neben dem Carbinolcblorid 
D i p b e n y l - h y d r o x y l a m i n  (nicbt Dipbenylamin) geben. Dipbenyl- 
hydroxylamin ist aber gegen iitheriscbe Salzsilure nicbt beetiindig, 
sondern erleidet eine noch nicbt niiher untersucbte Veriinderung, bei 
der auch D i p h e n y l a m i n  entsteht. 

Es liegt also zweifcllos dieser Kohlen wasserstoff vor. 

IL. D i-p- t ol yl-  s t i c  k s t o f t o x y d, (CH, . Cg H& N : 0. 
Die Darstellung des N, N- Di-p -  to1 y 1- h yd r ox y1 am i n  s erfolgte 

nach der Angabe von W i e l a n d  und Roseeu'). Bei eiuiger o b u n g  
wird das Priiparat ebenso leicht und ebenso rein erhalten, wie Di- 
pbenyl-hydroxylamin. Das Reaktionspemisch aus p-Nitroso-toluol und 
p-Tolylmagnesiumbromid braucht nicht uber Nacbt zu stehen, sondero 
kann sofort aufgearbeitet werden. 

5 g reines Ditolyl-bydroxylamin werden in 30 ccrn absol. Ather 
geliist, mit 2-3 g gegliibtem Natriumsulfat versetzt und unter Kiih- 
lung im KHlfegemisch, am beaten i n  einer kleinen Glausttipselilasche, 
unter kriiftigem UmsrhIitteln mit 5 g reinem trockenem Silberoxyd, 
dae innerhalb 5 Minuten in drei Portionen zugesetzt wird, oxydiert. 

1) B.48, 1118 [1915]. 
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Nach ? Minuten wird vorsichtig i n  einen kleinen Rondkolben sbge- 
aaugt, mit wexiig Ather gewaschen, dann wird der Ather im Vakuunr 
rnit Kapillare bei Zimmertemperatur mtiglichst rasch bis stark zur 
Hiilrte abgedamptt, bierauf das halbe Volumen G a d i n  zugegeben und 
die Losung zur  Krystallisation in Aceton-KobleneOure gestellt. Bei 
gut gelungener Operation krystallisiert das Ditolyl-StickstoTfoxyd in 
priichtigen granatroten Nadeln aus, die abgeaaugt und mit einer stark 
gekublten MischuDg von i t h e r  und kasolin (1 : 1) gewtischen werden. 
Das Priiparat ist im Vakuum im Dunkeln haahstens 3 Stunden halt- 
bar und mu8 sofort nach der Darstellung fiir weitere Reaktionen 
verwendet werden. Die Ausbeute ,betGgt 3 g. Aus der Mutterlauge 
konnen noch 1-2 g reines Ditolyl-bydroxylamin zurackgewonuen 
werdeo, indem man vorsichtig bis gur Entiiirbung Phenyl-hydrazin 
zutropft, im Vakuum eindampft und den Backstand vorsiahtig aua 
Benzol-Gasnlin umkrystallisiert. Der Sehmelzpunkt dee Ditolyl-atick- 
stolfoxyde liegt bei 59-609 

0.14i8 g Sbst.: 8.5 ccm N (170, 711 mm). 

Bestimmung der ansgeschiedeneo Jodmenge: 
Cl~HI,ON. Ber. N 6,60. Get N 6.33. 

0.1922 g Snb- 
rtanc, i n  Ather gel6st. machten an8 der mit Salzsilare aogesiiucrten L6suog vom 
1 g Jodkalium in wenig verdiinntem Eisesbig die 26.06 ecm ./lo entLprechende 
Menge Jod frei. Berechnet 27.20cem. Nach 10 Minuten wurden von der 
gleichon Substancmenge nur noch 21.88 ccm "/,a.Jod ausgeschieden. Daa 
entstaodene Di-y-tolylamin n u d e  gleiehzeitig in reinsr. Form isoliert. 

Dss Absorptionsspektrum des Ditolyl-stickstoffoxyds weist zwei 
Banden aul rnit dem Maximum bei 526 und 5 7 0 ~  

LiiBt man die Substanz einige stunden stehen, -80 siotert sie zu 
einer dunklen, halbkrystallinischen Masse zusammen, aus der sich rnit 
Petrolkher reines Di-p- tolylamin porn Schmp. ?go extrahieren lie& 

Di-p-tolyl-sticks'tofforyd und St ickoxyd.  
Beim Einleiten des reinen Gases unter den notwendigen Vor- 

sichtsmafhegeln i n  die mit Eis gekiiblte h e r h a n g  (1: 15) der frisch 
bereiteten Substrnz geht nach kurzer Zeit die dunkelrote Earbe in 
eioe bell-orangegelbe tiber. Man verdriingt nun moglicbst rasch daa 
im Apparat und in der Lasung eotbaltene Stickoxyd durch trocknes 
Kohleodioxyd, dampft im Vakuum die HUfte des h e r s  ab, stellt 
den Kolben in ein Kiiltegemisch und saugt den nach kurzer Zeit 
suakrystallisierten gelben Kiitper ab, den man mit wenig eiskaltem 
Ather wiischt. Die Ausbeute betriigt bei der groBen Laslicbkeit der 
Verbindung nur etwa 211°/0 der Thwrie. Das Reaktionsprodukt wird 
.US wenig Alkohol vorsichtig umkrystallirisrt. Hellgelbe, feine Na- 
dela, die bei 930 zu einer bramen Fliissigkeit dmel ten .  Die feste 



Substanz, wiw a d  d h  L&mngsn fiirbett sich beim Aafbewabren rasch 
dunkler. Die Liisliehkeit in B w d  u d  Ather ist gm$, gcrhger in 
Alkohd. 

N (180, 712 mm). 
0.1735 g Sbst.: 0.4406 g 00% 0.0936 g HjO. - 03986 g S M ?  18.8 

C l ~ H l ~ O j N ~ .  Ber. C 69.42, H 5.83, N 11.53. 
Gef. 69.26, 6.04, 11.79. 

Die neue Verbindung hat demnach die Zusammensehuag von 
Ditolyl-stickstdfoxpd plus NO. Vorn isomeren o-Nitro-ditolyhin I) 

unterscheidet sie sich scharf ins Aussehen; dieses ist orangerot und 
besfiindig. Die Mischprobe damit: ,s&molz schon gegen 709 Am- 
moniakalische SilberlGsuog wird nicht redttziert (also kein Nitroso- 
ditolyl-hydroxylamio). Die Verbindung gibt die L iebe  rmsnnsche 
Reaktioo, mi* Diphenylamh-Soh wefelsiiure die bekamte Blaufirbung, 
aus angeduerter Jodkalium-Ltkwng wird Jod frei gemacht. Diese 
Reaktionen sprechen fiir Ditolylnitramin. Jedoch haben die Reduk- 
tionsversuche, die bei der Kostbarkeit des Materials noch nicht ab- 
geschlossen werden konnten, diese Moglicbkeit nicht bestiitigt. Zur  
Konstitutionsfrage rergl. man im tibrigen die Ausfiihrungen im theoret. 
Teil auf S. 21 11212. 

N, N- D i - p  t t o 1 J 1 - by  d r ox y 18 mi n u n d S t i c k at  off d i o x y d. 
Eine Losung von 1 R Ditolyl-hydroxylamin in  8 ccm Ather und 

4 ccm Benzol, beide wasserfrei, wird unter Kiiblung im Kiiltegemisch 
tropfenweise mit 0.5 g (2 Mol) in gleicher Weise gelosten Stickstoff- 
dioxyds versetzt. ' Das StickstoSfdioxyd wird fast vollstiindig aufge- 
nommen, die Liisung wird erst rot, dann braun und schliel3lich dun- 
kel. Man fiillt nun mit Gasolin vorsichtig die Schrnieren aus, bis die 
Liisung hellorange geworden ist, filtriert, lHSt an der Luft verdunsten 
und krystallisiert den krystalliniscben Ruckstand mehrmals aus Benzol 
urn. Man gewinnt so das Reaktionsgemisch in zinnoberroten Nadeln, 
die nach Schmp. (192-193O unter Zersetzung) und Analyse identisch 
sind mit o,o'- D i n  it r 0 -  di-p - t ol y lam in. 

0.1450 g Sbst.: 0.3086 g CO,, 0.0652 g H20. - 0.1449 g Sbst.: 19.0 ccm 
N (ISo, 709 mm). 

C,rH,rQN*. Ber. C 58.53, H 453, N 14.68. 
Gef. B 58.04, w 5.W, D 14.35. 

Auffallend ist bei dieser Reaktion, dnS durch NO, der vierwer- 
tige Stickstoff, der als erstes Reaktionsprodukt au8 dem Hydroxyl- 
amin entsteht, zur Amiustufe abgebaut wird. Sicherlich spielt hierbe 
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das aus der Oxydationewirkqng von NO; hervorgehende Stickcxxd 
eine Rob,  daa wohl in &&her Weiee wirkk wie diee frir die Re- 
aktion e wiscben Diphengl-etiekatdfoxyd und Stickoxyd er6rtefi wary 

den ist (S. 211) 

111. B i 8 - [p- d in  i t r 0-  d i p  b eu 7 1)- 8 t i c k s  t o f f ox  y d , 

Wir beschreiben auerst die Gewinnung dieser Substanz aus Di-  
pheny l - s t j cks to f fo l spd  und St icketoffdioxyd.  2 g Diphenyl- 
sticketoffoxyd, i n  16 ccm Bsazol and 4 cam Ather geIost, werden unter 
guter KiiMung im Kiiltegemiscb mit 1.5 g NO; (3 &I.), gleiohartig 
gelost, tropfenweisc, versetzt. Durch anhaltendes Reiben der GefiiS- 
wiinde mit einerp Gleestab wird die Krystallisation angeregt, die das 
dinitrierte Sticksbffoxyd in ecbiinea dunkelroten Krystallen liefert. 
Sie werden nach lQ Minuten abgesaugt und mit Ather-Gasolin (1 : 1) 
gewaschen, Der Karper eeigt sofort deu richtigen Schmelzpunkt von 
logo. Auch bei Anwendung von eur  einem Mol. NO, ist der Dinitro- 
kiirper nach gleicbem Vargmg erbdtev wmden. 

Zur priiparativen Darstelluog ist es bequemer, vom Diphenyl- 
hydroxxlamio auszugehen: Zu 5 g D i p h e n y l - h y d r ~ x y l a m i n ,  das 
i n  40 corn Ather usd 20 ccm Benzol geliist ist, 1iiPt man unter guter 
Kiihlong im Kiil@qmisch und unter gutem Umwhlitteln 2.5 g S t i c k -  
s t o f f d i o  x y d ). gleichsrtjg gelbt  und stark vorgetnhlt, Iangmm eu- 
flieBen. Aue der dunkelroten Lasung scheiden sich bald achimmernde, 
tiefrote Krystiillchen &us, die nacb kurzem Stehee abgesaagt und mit 
einem Gemisch VOB b e . r  uad Gaselin (l:l)* in dem die Substanr 
sch wer liislich ist, grihdlioQ gewaachen werden, Dae Dinitr0,diphenyl- 
stickstoffoxyd ist gleich rein, die unter starken Verlusten aw Chloro- 
form-hber u&ryst&isierte Verbindusg hat den gleichen Schmelz- 
punkt wie das Rohprodukt, 109O ‘unter hehiger Zersetzung. 

0.1525 g Sbst..: 0.2943 g Cob 0.0468 g H a  - 0.1418 (1 .$bet.: 20.0 acm 
N (16q 707 mm). 

(0sN.G Ht)r N:O. 

G,HtOsNa. Bw. C 52.54, H 2.92, N 15.34. 
Gef. D 52.61, 3.48, s 15.50. 

In den meisten Lbsungsmitteln ist die Verbindung schwer Iadich, 
verhiiltnismiiBig leicht in gssigester (1 : 50) und Chloroform (1 : 30). 
I n  Benzol iat das Verbatpis 1 :300. Das dinitrierte Dipheoyl-stick- 
stoffoxyd ist sehr bestiindig, der Schmelopunkt eines reinen Priiparates 
war nach 3 Monateq nur urn lo heruntergegangen. In toneentrierter 
Sahwefelsiiure iat die Li3sungsfacbe braun. WSBrige h u g e  greift 
nicht sofort an, erst nach einigem Schlitteln fiirbt sie sich Piolett, 
wohl von entstandenem Dinitro-diphen yl-hydroxglsmin. Auch beim 
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Schiitteln mit verdiinnter Mineralahre erfolgt eioe VerBnderung. Das 
nene Diaryl-stickstotfoxyd besitzt gleich seioen Vorgiiogern eia cba- 
rakteristisches Baodenspektrum; mit dem Taschenspektroskop erkenot 
man zwei Absorptionsbanden mit dem Maximum bei 515 und 550 pp. 

B e d u k t i o n .  

1. Mit Z i n n c h l o r u r  und Sa lzs i iure .  Um die Stellung der  
Nitrogruppen zu erkeoneo, wurden 0.4 g des Radikals, in Alkobob 
aufgescblemmt, mit 4 g Zioncblorur in 5 ccm konz. Salzsiiure ver- 
setzt. Die Farbe scbliigt i n  Orange um, da i n  der Kalte Dinitro- 
diphenjl-hydroxylamin vom Schmp. 90e (siehe uoten) gebildet wird. 
Die weitere Reduktion geht auflallend laogsnm vor sicb; erst nacb 
balbstiiridigem Erwiirmen der Losung auf dern WasJerbad war sie 
vollstiindi~. Beim Abkublen schied sicb jetzt din kryatallioiscbes, 
farbloses Ziondoppelsalz Bus, das abgesaugt, i n  Wasser grlBst und 
mit Natronlauge zersetzt wurde. Die mit Ather isolierte Base er- 
wies sicb durch ihre Luftemptindlichkeit, ibren Scbmelzpuokt (158O) 
und ibre Farbreaktion mit Eisenchlorid ale p, p'-Di a m  i n 0 -  d i p  hen  y l -  
amin]). 

2. Mit P b e n y l - h y d r a z i o :  N, N-Bis - [p ;n i t ro -pheoy l l -  h y -  
d roxy lamin .  1 g des Dipbeoyl-stickstolfoxyds, in 10 ccm Ather SUB- 

pendiert, wird unter Eiakiiblung tropfenwei*e mit Phenyl-hjdrazio 
versetzt, bis die Su bstaoz geloat ist uod die uilter Stickstolfentwickluog 
erfolgeode Aufbellung der Loauog ihr Ende erreicht hat. Man Siltriert 
jetzt safort durch eio Faitenfilter,. worauf brim starken Abkiibleo als- 
bald das bellorangerote P b e o y l -  h y d r a a i n - S a l z  des Dioitro-diphe- 
nyl.hjdroxylamios i n  sternf6rmig gruppierten Prismen auskrys~allisiert. 
Schmp. I l ( i o  uiiter Zersetzung. 

N (14*, 636mm). 
0.1466 g Sbst.: 0.3032 g COa, 0.0618 g HsO. - 0.1521 g Sbst.: 25.1 C C ~  

Cl,Hl,O~Ns. Ber. C 56.37. H 4.47, N 1828. 
Gel. 56.41, 4.72, 17.98. 

Durch verdiionte Salzriiure wird Pbenyl-bydrazio weggeoommen. 
Es  liegt also ein mit der nachstehend beschriebenen Siiure gleich- 
farbiges Salz vor. 

Um diebe direkt zu erkalten, scbiittelt man die h e r l a s u n g  von 
oben zweimal mit 3- proz. Salzaiiure aus, trockoet niit Cblorcalcium, 
dampft auf die HaICte ein und setzt &was Gaaolin zu. Beim Ab- 
kiihlen in Ei8 kommt der KBrprr laogsam in sterul6rmig Rruppierteo, 
dunkel-orangefarbenen Hrystallen mit stahlblau'em OberflHchenglano 

I) B. 11, 1097 [ 18781. 
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heraue, die naoh dam Umkrystalliiieren auq Alkahol bei 90' unter 
Zersetzung schmelzen. RE liegt daa f re ie  ~,J ,N-Bis-[p-ni t ro-phe-  
n y 13- h y d r ox p I am i n vor. 

0.1369 g Sbst: OW48 g Cq, 0,0394 g HSO. - 0.1417 g Sbat.: 19.0 cam 
I (la0, 716 mm). 

c'sHoo6Ng. k. c 52.84, fI 3.80, N 15.28. 
W. 52.65, 8.20, a 1508. 

Dinitro-diphenyIhydroxyIamin ist i n  organischen Lesungsmitteln 
erheblich leicbter I&licb ah sein Stickstofloxyd, i n  das es durch Schictteln 
der irtherischen LzIjung mitsilberoxyd leicbt ribergeht. In %onz.Schweiel- 
a h r e  lbren sich die beiden Stoife mit brauner Parbe. Cbarakte- 
ristisch far das Hydroxglrmin aind die tief duulrelblauen Alkalisatze, 
die sich von ihm ableiten. Wenn man aeine h e r l & u n g  mit ganz 
verdhnter Lauge schtittelt, wird ihr daa Hydroxylamin unter Um- 
lagerung zum chinoiden ud- Nitroaalz (vergl. im tbeoret. Teil) entzogen; 
die Lauge ffirbt sich tiefblau und scheidet beim Ansiiuern daa Hydroxyl- 
amin sofort wieder in seiner urspricaglicben orangegelben Form Bus. 
Stiirkere Laugen geben bei der Schwerf6slichkeit der chinoiden Sake 
eine fast scbwane SalzfHilung, die aus feinen Nadeln zusammengesetzt 
ist. WiiSrigea Ammoniak verhiilt aich ebenso. Die blauen Sake 
werden von Silberoxgd nicht oxydiert, tin Verhalten, das aus der 
chinoiden Formulierung ohne weiteres hervorgebt. Wie die Farbstoft- 
salze mit Brom, Benzoylcblorid, hbpljodid reagieren, mu8 soch niiber 
untersucht werden. 

B i 8- [p- n i t  r o - p h e n y I] - s t i c k 8 to  f foxy d un d S t ic  kox yd. 

In die L&.sseuug von 1 g Subrtanz in 50 ccm Chloroform wurde 
unter Eisktiblung uod ueter Beachtung der beim Arbeiten mit Stick- 
oxyd erforderlicben Voreichtematiregeh ein Strom dieses Gases ein- 
geleitet. Die dunkelrote Farbe giog bald in Orange tlber. Nacb 
dem Verdrirngen des Siickoxyds durch Kohlenslure wurde die Haupt- 
menge des Chloroforms im Vakuum abgedampft, die ausgesehiedenen 
Krystalle wurden abgesaugt und rnit wenig stark geklbltem Chloro- 
form. gewascbeo. Daa Produkt zeigte alle zu erwartenden Eigen- 
schaften des Bis.lp.nitro-phenylJ-nitramins; 8s gab die Lieber- 
man n sche Beaktion, die blaue Farbreaktion mit Diphenylamin- 
Schwefelciiure, aus angesiiuerter Jodkaliuml6sung machte es Jod frei. 
Alkoholisches Kali rief die intensive Rotfiirbunp: des Kalinmsalzes 
Tom aci- Dinitro-diphenylamia beroor, dsa durch Wasserzusatz unter 
Entfiirbung bydrolptisch zerlegt wurde. Beim Umkryatallisieren aus 
Essigester wurde das Nitramin zersetzt. Man erhielt reinee p,p'-Di- 
nitro-diphenylamin vom Schmp. 218-215O, das mit &em naoh LelI- 



m arm') dsrgeekllten Kbatrollpriiparat verglichen und durch Miecbprobe 
(Schmp. 2143  mit ihm ldehtisch befunden wurde. 

Bi s- [ p  - n i  t ro - p h en y 13 - s t I c  k s t off oxg d n d T r ip  h e n y I m 6 t h y 1. 

Anders als beim einfaatren Diphenyl-stickstoff6xyd, tritt sein Di- 
nitroderivat in normaler Weiae mi t  dern Xohlenwasserstoif-Radikal zu- 
sammen. Zur Benzollbsung von 6 g Trip€~en~lmethyl IiiBt man unter 
den gleichen Bedingungen, wie sie far jene Reaktion aogegeben sind, 
(S. 219), eine Suspension POD 5.2 g fein gppulvertem DinitrokBrper in 
wenig absolutem Ather aus dem Tropftrichter allmiihlich zuflieRen. 
Bdm Schiitteln tritt sofort Liisung ein, die Farbe wjrd brlunlich und 
bleibt 80, bis das Stickstoffoxyd ganz zugegeben ist. Ein kleiner 
UberschuR davon macht sich durch Omschlag nach rot bemerkbar. 
Schon wiihrend der Reaktion kommt das Produkt in schtiaen, hell- 
gelben Krystallen zur Ausscheidung. Nach einstiindigem Stehen saugt 
man ab  und wiischt mit Ather nach. Ausbeute 6.3 g. Die nahezu 
reine Verbindung wird in kleinen Anteilen aus Pyridin umkrystalli- 
siert und erscheint daraus in hellgelben, rhombischen Tiifelchen mi0 
abgestumpften Ecken. Auch Benzol und Nitro-benzol (von 12O-lSO0) 
eignen sich als Krystallisstionsmittel, in den iibrigen Solventien ist 
die Laelichkeit zu gering. Die Substant schmilzt bei IS@ unter 
Zersetzung. 

0.1400 g Sbet.: 0.3705 g COI, 0.0634 g HzO. - 0 1581 g Sbst.: 12.0 a m  
N (170, 709 mm). 

CslHI),OLNI. Ber. C 71.92, H 4.48, N 8.18. 
Gd. 72.17, 5.07, s 8.83. 

Von konz. Schwefelsiiure wird der Korper, das N,N-Bis-[p-nitro- 
p h e n y l l -  0 -  t r i p h e n y l m e t h y l -  h y d r o x y l a m i n ,  (U,N.C'H,),N. 
0. C(C,Hb)s, mit orangebrauner Farbe aufgenommen; Wasser fiillt 
gelbe Flocken. Durch alkoholische Lauge wird es in der Kiilte nicht 
veriindert. 

Be; der H y d r i e r u n g  entsteht T r i p h e n y l - c a r b i n o l  und 
p,p'-Diamino-diphenylamin. 0.5 g der fein gepulverten Substanz 
wurden, i n  40ccm Ather suspendiert, 2 Stdn. mit 0.3 g Palladium- 
schwarz unter Wasserstoff geschiittelt. Nach dieser Zeit war. die 
7 Molen entsprechende Wasserstoffmenge aulgenommen (2.46 o/o anstatt 
2.71 O h ) ,  die Verbindung hatte sich gelost. Die farbiore L6sung 
wurde Dach dem Abliltrieren mit verdiinnter Salzsiiure ausgescbiittelt 
und aus diesem Auszug durch Lauge die Base fteigemacht, die sich 
ale reimes p-Dismino-di~~enylamin vom Schmp. 156O erwies und die 

1) 3. 16, 827 rlsS2J. 



chatakhrbtbi ts  EasbPsaktion auf Idtwin gab. Im,&her mar reiaes 
Tripb enyl-  corbiuol  entbeltan. t-8ue A h b o l  Urakryatdlisiert 
Slcbmp. 163O.' Rie Ideatitiit nude dur& Missbpmh mit eiaegl Kon- 
trolwaprrrat a i C h e r g d t .  

Umwandlung von Diphenyl -a t icks tof foxyd i n  C h i n o n - a d -  
oxyd ( h m .  HI) nnd Diphenylsmin.  

Das reine Dipbemy Estiokstatfoxyd kt oaffnllenderweise gegen 
wiillrige verdtinate Alkalien beatiindig. (Durch alkohalisches Kdi 
wird e0 in Boch nhht nabsr untstauchter Webe ziemlich ranoh zer- 
oetzt) Seine Atber&sung, 6 Stdo. rnit 2:s. Natronlauge auf der 
Maschine geschtitblt, enthidt nosh die unveriinderte, krystalliierbare 
Verbindung. Ebenoo daages Schiittelil mit Waeser ruft auch keine 
Zersetzung hervor. Dagegen greift 2 R. Salzaiiure unter den gleichen 
Bedingungen schneli an, uod nach I]/*- stfindigem Schtitteln ist 
kein Diphenyl stickstolfoxyd mehr vorhanden. Die Farbe der Losung 
ist braun gevqordtm, and  in  rekhliJer Meage haben sieh die braun- 
gelben Krystalle des Ghiwn3axti~yda mygtwbieden, die man absaugt 
und nach dem Trocknen aus Eaeigester umkrystallisiert. Beim raschen 
Erkalten kommt die Verbindung in feinen, verfilrteq, hellbraunen Nadeln 
heraus, aus einer in der Hitze nicht gesffttigten LBeung langsam in 
zentimeterlaugen gtiinzeadsn Priemen mit duukier OhrflWenfarbe. 
Der Ochmelaputl.kt liegt bei M 2 O .  

N (199 716 mm). 
0.1441 g Bb~t,: 0.8828 g CO3, 0.0622 g 380. - 0.1489 g Sb&: 9.2 CUII 

U I ~ H B ~ ~ N .  %. C 72.86, E.4.52, %'I 7.84. 
W. 7'2.86, 4483, a 6.81. 

Chinon-anilaxyd ist in den Altoholen, in Benzol, Chloroform 
lei& l8&ch, weniger leicht in Essigester, sehwer in Ather. Es iat 
laoge Zeit baltbar; bei einem Priipornrt war der Schmelzpunkt naoh 
einem Jahr nur iruf 136-137O gesuuken. Vou kdter Natronlzuga 
wird es nicht verhdert, beim Erwiirmen ldst .es sich unter Zeraetzung 
mit roter Farbe. Von starken wiif3rigen Mineralsguren wird es rnit 
gelber Farbe ge12ist. Die LoSUngBfarbe in konz. Schwefelsilure ist 
orange. 

Die Eisessjglbsung w i d  durch &kstaub unter EntRrbung 
reduziert. Man Perdiient die filtrierte,L&uqg mit Wwer ,  neutralisiert 
mit soda und Wert n e h t d e  PUS. Die &he&iulsg entbPlt p- 0 xy- 
dighenylamin.  Sie wurde m h  dem Trocknen rnit Chlorcalcium 
mit Silberoxyd geschtittelt, wobei jener K6rper glatt su C bin on- 
a n i l  vom Schmp. 980 dehydriert wurde. 
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Neben Chinon-anil entsteht bei der Disproportionierung von 
Diphenyl-stickstoffoxyd D i p  hen ylamin.  Es ist in der i therhuge 
enthalten, von der jene Verbindung abfiltriert wurde. Man l5St den 
Ather verduosten, zieht den Riickstand einige Male mit warmem 
Gasolin aus und isoliert so Diphenylamin in reinem Zustand mit dem 
Schmp. 549 

I n  einigen Fiillen ist diese Umwandlung von selbst vor sich ge- 
gangen in frisch bereiteten hherl6sungen des Diphenyl-stickstoffoxyds, 
aus denen dieses Priiparat nicht rum Krystallisieren zu bringen war. 
Nach einigem Stehen war Chinon-aniloxyd in priichtigen Nadeln aus- 
geschieden. Dabei haben wir einmal von 5 g Diphenyl-hydroxylamin 
aus 2.1 g Chinon-aniloxyd und 1.4 g Dipbenylamin erhalten, wiihrend 
der Theorie nach 2.8 g und 1.6 g entstehen sollten. Die Ursachs 
dieser spontanen Veriinderung haben wir nicht feststellen konnen. 

28. a. Sohroeter: dber die Konatitution der Awl- 
anthranile&ursanhydride. 

wtteilang anti dern Chemischen Inatitat der Tieriirztlichen Hochechale Berlin.] 
(Eingegangen am 30. Dezember 1919.) 

Unter dem Titel *fiber die Koostitution der Acylaothranile, 
Lactimide und Lactirnonea haben G. H e l l e r  und H. Lauth  im 
letzten Heft dieser Berichte I) eine Abhandlung veraffentlicht, in  wel- 
cher sie auf der ersten Seite sagen: *Ej wird ibr (dem Anhydrid der 
Anthranoyl-aothranilsiiure) vom Darsteller, G. Schroe  te r ,  die dem 
Typus (I.) entsprechende Pormel zuerteilt, ohne da4 hierfiir ein Be- 
weis erbracbt wurdec 

Dazu wird nur meine Abhandlung in diesen Berichten 40, 1619 
[1916] zitiert. Ich habe mich aber in  Gemeinechaft mit 0. E i s l e b  
in den A. 867, 101 ff. ausfiihrlicher hierzu geZiuIlert und durch fol- 
gende Argumentation einen Beweis f i r  die Struktur der sogenannten 
nAcyl-anthranile* erbracht: 

Wiihrend alle diejeoigen Acyl-anthranils?iuren, welche die Grup- 
pierung .NH. CO. enthalten, welche Ietztere, wie aus zahlreicheu 
iihnlichen Beispielen hervorgeht, auch in der desmotropen Form 
.N:C(OH). reagiert, leicht monomole k u l a r e  Anhydride bilden, 
welche, nach gleichfalls zablreichen Analogien der rOrthokondeneationa, 
sechsgliedrige Orthokondensationsprodukte der Pormel I darstellen, 
geben diejenigen Acyl-snthranilsiiuren, welche eu obiger Desmotropie 

I) B. 69, 2295 [1919). 




