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Darstellung durch Oxydation des Alkohols wir nach verschiedenen
Methoden angestrebt haben. Wir haben bis jetzt die freie Verbin-
dung noch nicbt fassen kdvven, dagegen konnten wir sie in waBriger
Losung durch ihr Reduktionsvermégen, die Farbresktion mit fuchsin-
schwefliger Sure, durch ihren an Formaldehyd erinnernden Geruch
feststellen und eodlich durch das schon krystaliisierte o-Nitro-phenyl-
bydrazon charakterisieren. Die besten Resultate hat die Oxydation
mit Bleidioxyd und verdiinnter Schwefelséiure gegeben, wobei man den
Nitro-&thylalkohol mit der jeweils entsprechenden Menge Schwefel-
siure vermischt in die Suspension von PbO, in siedendem Wasser
eintropfen lieB. Das Destillat gab mit einer L&sung von salzsaurem
o-Nitro-phenylhydrazin sofort das in feinen orangeroten Nadeln aus-
krystallisierende [Nitro-acetaldehyd]-[o-nitro-phenylhydra-
zon]. Nach vorsichtigem Umkrystallisieren aus wenig Alkoho!
schmilzt die Substanz bei 83.5

Mikroanalyse nach Proegl, ausgefibrt von Hrn. P. Weylaud:

1.503 mg Sbst.: 0.3371.ccm N (179 719 mm).

CyHsO¢N,. Ber. N 25.00. Gel. N 24.98.

27. Heinrich Wieland und Karl Roth: Weitere Unter-
suchungen iber Derivate des vierwertigen Stickstofts!).
[Aus dem Organ.-chem. Laborat. der Technischen Hochschule sa Miinchen.]
(Eingegangen am 22. Dezember 1919.)

Nachdem in der ersten Abhandlung?) iiber die Darstellung und
tiber die wichtigsten Eigenschaften des Diphenyl-stickstolfoxyds
(CsH;) N: O berichtet worden ist, haben wir uns jetzt eingehend mit
den Reaktionen beschiftigt, die aus der Radikalnatur des Stoffes zu
erwarten sind. Vor allem haben wir Diphenyl-stickstoffoxyd mit

) Das weltere Studium der nach der Entdeckung der g,4'-Diaryl-
hydroxylamine zuginglichen organischen Analogen des Stickstoffdioxyds hat
durch den Krieg mehrfache Verzogerung erfahren. Mein ausgezeichneter
Schiiler Moritz Offenbicher, der Mitentdecker des Diphenyl-stickstoff-
oxyds, trat im August 1914 trotz eines schweren Sprachfehlers freiwillig in
das Heer e¢in und erlitt im September 1915 in treuester Pilichterfiillung in
der Champagne den Heldentod fir das Vaterland. Mit ihm hat unsere
Wissenschaft einen iberaus befihigten und begeisterten Jinger verloren, mir
selbst ist ein lieber und tremer Schiiler g:nommen worden. Die hier ver-
olentlichten Ergebnisse sind in den Apfingen zum Teil schon von Offen-
bacher bearbeit-t worden. H. Wieland.

M) B. 47, 21138 {1914].
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anderen Radikalen zusammengelegt und hierfir Stickoxyd, Stick-
atoffdioxyd, Triphenylmethyl und ein Derivat des Diphenyl-
stickstoffs herangezogen. Dann ist das sehr unbestindige Di-p-
tolyl-stiokstoffoxyd neu dargestellt und in der gleichen Richtung
untersucht worden.

Mit Riicksicht auf die Vereinigung von NO, mit NO zu Ni0O,
kommt der Reaktion des Diphenyl-stickstoffoxyds mit
Stickoxyd das grSBte Interesse zu. Leitet man in die granatrote
AtherlGsung dieser Substanz unter peinlichem AusschlaB von Luft
und Feuchtigkeit Stickoxyd ein, so findet unter glatter Auinahme
des Gases eine ziemlich rasche Aufhellung der Farbe aut gelb statt.
Das Diphenyl-stickstoffoxyd ist vollig umgesetst, die Losung enthilt
p-Nitro-diphenyl-nitrosamin und in geringerer Menge Di-
phenyl- nitrosamin. DaB die Bindung des Stickoxyds zuerst
an der Valenzliicke des vierwertigen Stickstoifs erfolgt, kann nicht
zweifelhaft sein. Es wird also, wie auch erwartet worde, das
Analogon von N3O, die Verbindung (CsHs)s N(:0).N: 0, entstehen,
die wahrscheinlich iber das bisher unzugiingliche isomere Diphenyl-
nitramid zu p-Nitro-diphenylamin umgelagert wird:

(GsH;)s N.NO; ~—> (0sN.CH,)(CsHi)NH.

Dieses sekundire Amin erfihrt dann darch das dem Stickstoft-
trioxyd in der Reaktionsweise gleichende aromatische Verwandte eine
Nitrosierung, gemif der Gleichung:

0sN.CsH. . NH.CeH; + (CeH; 2 N(:0).N:0
—> O0sN.CeH(. N(NO).CeH; 4 (CsH;)s N.OH.

Das Diphenylamin, aus dem sich das als Nebeoprodukt aui-
getundene Diphenyl-nitrosamin bildet, dtirfte aus der Selbstzersetzung
von N,N-Diphenyl-hydroxylamin hervorgegangen sein.

Aut Grund folgender Uberlegung hat sich die hier geduBerte
Theorie ttber den Verlaut der Reaktion beweisen lassen. Wenn wirk-
lick in der Reaktionslisung eine mit Nitrosierungsvermdgen aus-
gestattete Verbindung auftritt, so muB auch ein von Anfang an zu-
gesetztes sekundires Amin in sein Nitrosamin #bergefithrt werden.
In der Tat wurden nach Zugabe von Diphenylamin und — uvm
jede Zweideutigkeit suszuschlieflen — Di-p-tolylamin in reichlicher
Menge Diphenyl- und Di-p-tolyl-nitrosamin erhalten. Es be-
steht also zwischen Diphenyl-stickstoffoxyd und seinem anorganischen
Vorbild, dem Stickstoffdioxyd, auch darin Ubereinstimrmung, daB es
mit Stickoxyd ein dem Stickstofftrioxyd entsprechendes labiles An-
lagerungsprodukt bildet.

Beim Di-p-tolyl-stickstofioxyd kann die Reaktion nich
gum gleichen Ende fiihren, weil die besetzten p Stellen das sekundire
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Amin picht auftreten lassen. Wir erbielten mit Stiekoxyd eine
hellgelbe, krystallisierte, ziemlich unbestandige Verbindung von der
erwarteten Zusammensetzung, die mit o-Nitro-ditolylamin, an das man
denken konnte, nicht identisch ist. Es ist uns nicht gelungen, die
Substanz zu Ditolylbydrazin oder Ditolylamin und Ammoniak zu
reduzieren, wodurch auch die Konstitution des Ditolyl-nitramids fir
das Additionsprodukt entfillt. Die weitere Untersuchung der ziem-
lich schwer zuginglichen Substanz wird zeigen, ob unsere vorldufige
Auffagsung, nach der ein Chinol-artiges Umlagerungsprodukt vorliegt,
entstanden pach der Gleichung:

(H,C.CHMN.NO, —> R ) — N.CiHi.CH,

zu Recht bestelit oder nicht.

Fabrt man die Parallele zwischen den anorgapischen und orga-
nischen Radikalen des Stickstoffs weiter, so wire der Kombivation
N;O; die voun Diphenyl stickstoffoxyd und Diphenylstickstofl:
(CeHys N(:0).N(CeH;)s gegeniiber zu stellen.

Der einfache Diphenylstickstoff entsteht aus der Dissoziation von
Tetraphenyl-hydrazin erst bei einer Temperatur, die fiber der Existenz-
grenze des Diphenyl-stickstoffoxyds liegt. Wir haben daber das auch
bei tiefer Temperatur stark dissoziierte Tetra-[{dimethylamino-
phenyl]-hydrazin‘), [(CHy)s N.CsH: N.N[CsH(.N(CHy )]s, mit
Diphenyl-stickstoffoxyd zusammengebracht, ohne dafBl indessen eine
glatte Zusammenlagerung der beiden Radikale feststellbar gewesen
wire. Bei der tiberaus groflen Unbestindigkeit des Bis-[dimethyl-
amino-phenyl]-stickstoffs ist der Versuch micht entscheidend; er wird
mit geeigneteren Komponenten wiederholt werden.

Weiterhin ist die Reaktion der beiden Diaryl-stickstoffoxyde mit
Stickstofidioxyd untersucht worden. Das wichtigste Produkt, das
hierbei vom Dipbenyl-stickstoffoxyd aus erhalten wurde, ist Bis-
[p-uvitro-phenyl])-stickstoffoxyd, (O;N.CcH,1N:0, eine prich-
tig krystallisierte, dunkelrote Substanz, die Monate lang haltbar ist
und die gleich den beiden anderen Radikalen ein charakteristisches
Bandenspektrum besitzt. Wir pebmen an, daB bei ihrer Bildung
zuerst die beiden Radikale sich zusammenlagern. Durch Umlagerung
entstebt p-Nitro-diphenyl-hydroxylamin, das durch NO; zu
p Nitro-diphenyl-stickstoffoxyd dehydriert wird, das dann die gleiche
Umsetzung noch einmal erleidet:

) B. 48, 1078 [1915).
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(CeHip N:O-4 NO; —» (CelL) N(: 0).NO,
—» (0sN.C:H)(CHs)N.OB ~> (0aN.CH ) (CsH)N:O
— (O’NoClH‘)(CCHS)N(’O).NOI b of (OIN.CCHc)!N‘QH
—» (OsN.CsH ) N:0.

Die Bildungstendenz des Bis<{p-nitro-pheuyl}stickstofloxyds ist so
groB, daf es auch auftritt, wenn gleiche Molekiile Diphenyl-stickstoff-
oxyd und Stickstoffdioxyd mit einander in Reaktion gebracht werden.

Bei der Einwirkung von NO;j auf Di-p-tolyl-stickstoffoxyd
haben wir al§ einziges Produkt o,0'- Dinitro-ditolylamin iso-
lieren k8nnen. Dabei haben wir allerdiogs nicht das Stickstoffoxyd
selbst, sondern seine Vorstofe, das Di-p-tolyl-bydroxylamin, als Aus-
gangsmaterial benutzt.

Zur praparativen Darstellung von Bis-[p-nitro-phenyl} stickstoff-
oxyd setzen wir einfach Diphenyl-hydroxylamin in Benzolldsung mit
NO, um,

Wiibrend die bisher angewandten Reduktionsmittel das Radikal
des vierwertigen Stickstoffs direkt bis zur Aminstufe abbauen, —
schon angesiuerte Jodkaliumloeung wirkt in dieser Weise — macht
die Reduktion bei Apnwendung von Phenyl-hydrazin beim Diaryl-
hydroxylamin Halt. Mit seiner Hille ist das N,N-Bis-[p-nitro-
phenyl]-hydroxylamin sus dem Bis-[p-nitro-phenyl}-stickstoffoxyd
zuginglich geworden, ein besonders schdner, orangegelber Kdrper von
ausgesprochenem Saurecharakter. Wir haben zweierlei Salz-
formen von ihm angetroffen. Mit Phenyl-hydrazin in itherischer
Losung liefert das Hydroxylamin ein in der Farbe von diesem kaum
abweichendes, orangegelbes Salz, wihrend es von wiBrigem Ammo-
niak oder von Alkalien mit ungemein iutensiver, dunkelblauer Farbe
aufgenommen wird, Die Alkalisalze haben ausgesprochenen Farb-
stoficharakter und sind kaum merklich hydrolytisch gespalten. Uber
die Konstitution der beiden Salzreiben kanp kein Zweifel bestehen.
Im Bis-[p-nitro-phenyl} bydroxylamin haben die beiden Nitrogruppen
die ap sich neutrale Grundsubstanz zur Siure gemacht. Das orange-
gelbe Phenyl-hydrazin-Salz ist das normsle Additionsprodukt der bei-
den Bestandteile und hat die Konstitution

(0:N.CsHiy N—O—NH; . NH. C.H.

Dagegen gehtren die blauen Alkalisalze, die bei Gegenwart von
OH-Ionen entstehen, sicherlich eiher tautomeren, chinoiden aei Nitro-
Form an. Sie haben die Struktur L

R

Na0.ON =< _> = ]5-65.34-}10: N&0.0N=<—> = N.G¢H( .NOs.
— o —

=/

L IL
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Damit, daB wir gezeigt haben, da8 ein mit der freien Séure
gleichfarbiges Salz existiert, diirfte auch die chinoide Struktur
der Farbstoff-artigen Salze der h8her nitrierten Diphenyl-
amine bewiesen sein, die im Einklang mit der Auffassung von
Hantzsch?) chinoid ‘formuliert werden miissen.

Die rotvioletter Salze des p,p'-Dinitro-diphenylamins von der
Struktor II erleiden im Gegensatz za unseren Salzen durch Wasser
vollstindige Hydrolyse. Es ist durchaus verstindlich, daB die von
dem fiinfwertigen, mit Sauerstoff verbundenen Stickstofl getragene
chinoide aci-Form eine stirkere Siure darstellt und daber stabiler ist,
als das Derivat des dreiwertigen Stickstotls.

Als letztes Radikal haben wir Triphenylmethyl mit unserer
Radikalgruppe vereinigt. Bis-[p-nitro-phenyl]-stickstoffoxyd
gibt dabei in glatter Reaktion das erwartete Kombinationsprodukt aus
je einem Molekiil der beiden Teilnehmer. Dabei kann sich der
Kohlenstotf des Triphenylmethyls am Stickstoff oder am Sauerstolf
fixieren gemi den Formeln:

0]
€CsHi.NO;); N.C(CsHs)s oder (CsH(.NO»): N.O.C(CsHj).

Da bei der Reduktion mit Zinnchloriir und Salzsiure neben
p.p-Diamino-diphenylamin Triphenylcarbinol entsteht, ist
der Verbindung die zweite Formel zu geben.

Nicht so einfach verlduft die Umsetzung zwischen Diphenyl-
stickstoffoxyd und Triphenylmethyl. Zwar treten auch hier
die beiden Stoffe im #quimolekularen Verhdltnis mit einander in Re-
akiion; das Produkt besteht aber der Analyse nach aus einem Mo-
lekiil Diphenyl-stickstoffoxyd und zwei Molekiilen Triphenylmethyl.
Es hat sich durch katalytische Hydrierung spalten lassen in Diphe-
nylamin und das Carbinol des Ullmann-Borsumschens Kohlen-
wasserstoffs?), fir den Tschitschibabin die Konstitution des
p Benzhydryl-tetraphenyl-methans festgelegt hat?), Daraus
ergibt sich fiir unser Reaktionsprodukt die nachstehende Formel:

(CoHa)s N—O—C(Cs Hy)s . l;\;.C(CaH;)..

Der Verlauf der Reaktion ist sehr merkwiirdig. Das Produkt
der einfachen Zusammeolagerung der beiden Radikale, das zuerst
entstehen muB, scheint noch stark ungesattigt zu sein und sich durch
Aufnahme eines zweiten Molekiils Triphenylmethyl erst abzusittigen.

) Hantzsch und Hein, B. 52, 493 [1919]).
%) B. 35, 2877; Gomberg, ebenda S. 3914 [1902].
8 B. 87, 4709 [1904].
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Der dabei frei werdende Wasserstoff wird von einem zweiten Molekiil
Diphenyl-stickstoffoxyd aufgenommen, so daB das Verhiltais der
reagierenden Kompounenten 1:1 bleibt, wie es der Versuch erweist.
Es ist uns aueh bei vielfacher Wiederholung des Experimentes und
unter Abinderung der Versuchsbedingungen nie gelungen, ein anderes
Produkt als das beschriebene zu fassen.

Wir haben schliellich noch fiber eine Umwandlung zu berichten,
die das Diphenyl-stickstoffoxyd unter der katalytischen Wirkung
verdilonter Mineralsiuren erfihrt. Schiittelt man seine #therische
Losuog einige Zeit mit 2-n. wiBriger Salzshure, so wird es voll-
kommen umgewandelt unter Disproportionierung iz Diphenylamin
und eine neuartige, schbn krystallisierte, orangegelbe Verbindung, das
Chinon-aniloxyd ([IL):

2C1sHio NO —> CyHuN + Ci1sHy NOs.

. 0:{_ ):N.GH, v.o:{ ):N.{ ).om
] N

Den gleichen Zerfall haben wir einige Male auch an einer ithe-
rischen Lisuog von Diphenyl-stickstoffoxyd .obne erkennbare Ursache
beobachtet. Man wird diese durchgreifende Verschiebung des Oxy-
dationswertes zwischen zwei Molekiilen picht ohne den Versuch einer
niheren Erklirung des Vorganges zor Kenntnis nehmen diirfen. Die
Art und Weise, wie sich Triphenylmethyl unter der Wirkung von
Chlorwasserstoff oder beim Erhitzen') zum Kohlenwasserstoff von
Ullmann und Borsum stabilisiert, fiihrt auch hier zu einer befrie-
digeoden Deutung. Es werden sich zwei Radikale in ganz analoger
Reaktion, wie dort, zusammenlegen zum Kdrper von Formel IV, der
daon glatt in Diphenylamin und. Chinon-aniloxyd zerfallen kann:

OH 0

1v. (GEBN.0.{ }.N.GiHy — (CH)NE + o{:}:n . CeH.

Chinon-aniloxyd ist isomer mit dem einfachen Indophenol?) (V.),
von ihm aber in den Eigenschaften voilig verschieden. Bei der Re-
-duktion geht es in p-Oxy-diphenylamin tiber.

Die Verbindung, die zu weiterer Untersuchung einladet, ist die
Gruudsubstanz der Farbstoffe, die bei der Einwirkung von Salpeter-
saure auf Phenol-iither entstehen und die in einer kirzlich erschienenen
Abhandlusg von K. F. Meyer und Gottlieb-Billroth ausfiibrlich
behandelt sind 3).

) Wieland und Maller, A. 401, 285 [1913].
%) Heller, A. 392, 26 {1912) 9 B. 52, 1476 [1919].

Berichte d. D. Chem. Qesellschatt, Jahrg. LIL 15
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Sieht man sich die Bestindigkeit der Diaryl-stickstolfoxyde in
Abhdngigkeit von der Substitution am Benzolkern an, so vermindert
sich die Haltbarkeit vom p,p-Digitroderivat tiber Diphenyl-stickstoff-
oxyd zur Di-p-tolylverbindung. Der Nitrokérper bleibt monatelang
unverindert, Diphenyl-stickstoffoxyd 'im besten Fall 24 Stunden, Di-
p-tolyl-stickstoifoxyd 3 Stunden lang. Wir hatten, aus dieser Reihe
abgeleitet, fir Di-p-anisyl-stickstoffoxyd eine mnoch kiirzere
Lebensdauer vorhergesagt, wihrend die Verbindung von den vorhin
genannten Autoren, die sie im Gang ihrer Untersuchung aul eigen-
artigem Wege erhalten haben, zu unserm Erstaunen als auffallend
bestandig beschrieben wird.

Im Nachstehenden bringen wir auBer dem experimentellen Mate-
rial auch die im Laule der langen Beschiftigung erworbenen pripa-
rativen Verbesserungen fiir die Ausgangsstoffe.

Versuche.

Darstellung von N,N-Diphenyl-hydroxylamin.

Durch einige kleinere Atderungen an der Vorschrilt von Wie-
land und Réseeu?) 1aBt sich das Priaparat ohne Schwierigkeit in
kurzer Zeit und mit guter Ausbeute bereiten. Wir sind von der
doppelten Menge Ausgangsmaterigl, als dort angegeben, niémlich von
184 g Magnesium, 120 g Brom-benzol und 36 g Nitroso-
benzol ausgegangen.

Das Nitroso-benzol wurde in einem gut schlielenden Vakuum-
Exsiccator iiber festem Atzkali (ohne Schwelelsiure, die sehr viel
CeH; NO absorbiert) bis zur annihernden Konstanz schart getrocknet,
die verwendete Menge wurde in 500 ccm absol. Ather durch Schiit-
teln aut der Maschine in L8sung gebracht. Die Reaktionstemperatur
von —15° mu genau eingehalten werden. Nach Zugabe des Nitroso-
benzols wird die Magnesiumverbindung sofort zersetzt, indem man
sie, unter #uflerer Kiihlung in einen groBen Erlenmeyer-Kolben
auf soviel Eis gie8t, dall aus dem entstehenden Maguesiumhydroxyd
ein dicker Brei entsteht, iiber dem sich der Ather obne Emulsions-
bildung klar abscheidet. Die Atherlosung kann dann vollstindig ab-
gegossen werden, und durch 2—3 maliges Ausschiitteln des Riickstandes
mit frischem Ather wird alle Substanz herausgeholt. ‘Man trocknet
daon 3 Stunden mit einigen Stangen Chlorcalcium und dampit den
Ather, was bei den heutigen Atherpreisen wertvoll ist, aus einem
auf 40—50° geheizten Wasserbad bei Atmosphiirendruck ab. Zum
SchluB setzt man bei der gleichen Badtemperatur Vakuum an, durch

1) B. 45, 496 [1912)
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das vor allein auth dis aus dem Gberschilséign’ Pheb Pmkgnedisin-
bromiid' entstaidene Benzol vollstindig vetdiiipt “werden doil. 'Dann
werden 100 cem ‘Gasolin zugégeben, und dutér gutém Ulmsabren Wird
das Diphenyl-kydroxylantin im Kaltegemisch zar Kiystallifation ge-
bracht.

Eine halbe Stunde nach der Ausscheiding saugt “iman abtnd
" wischt mit stark gektibltem Gasolin bis zur FarBlosigkeit. Man er-
bilt so bis zu 30°g reines Diphenyl-bydroxylamin, das direkt zu
Dipbenyl stickstoffoxyd weiter verarbeitet wetden kann.

Gelblich gefirbte Priparate missen "tmkiyitdififert werden,
Hierzu 13st man 30 g der Substanz unter ganz schwacher Erwirmung
vorsichtig auf dem Wasserbad in 10 cem Benzol uhd bringt durch
langsame Zugabe von 50 ccm Gasolin wieder zir Absthéidung. Nach
starker Kiihlung wird wie oben weiter bebandelt. ‘Der abpessugte
Kuchen wird unzerkleinert im braunen Exsicedtor getrbtknet; Has
Priparat ist im kompakjen Zustand viel Hngbr hif¥bar, — bis zu
8 Tagen — ais wenn man es zerkleinert.

Einige Male habén wir das Diphénylliydroxylamin in einer an-
deren Krystaliform, in breiten Blattern, “erhalten. “Tn diéser’ pdly-
morphen Modifikation ist die Substabz wéit' haltbarér, “dls in dér je-
wahnlichen der feinen verfilsten Nadeln; sie Hilt ‘sich im 'Viiunm
bei LichtabsehlcB 12—14 Tage.

I Diphenyl-stickstolfoxyd

10g reines N,N-Diphenyl-hydroxylamin werden, in 60 ¢ m
absol. Ather geldst, nach der von Wieland und Offenbichew!)
angegebenen Vorschrift mit sorgfiltig herges:elltem und getrocknetem
Silberoxyd debydriert, am zwWeckim#Bigsten im maB:gen Kiltegemisch
von —b5% Die klar filtrierte Légung, vereinigt mit dem Waschiither
wird aus einem Wasserbad von 20° im Vakuum eingedampft, dabei
kryatallisiert. bei gut gelumgener Qperation das Radikal -des vier-
wertigen Stickstolls von selbst aus. -Apdernizlis dampit man zar Hiifte
ab, eatnimmt daun eine Reagenzglasprube, die man it den balbeén
Volumen guten Gasclins vermischt wnd damn in Ather-Kohlenshure
briogt. Beim Reiben mit ‘dem Glassiab kiystallisiett ‘das Diphenyl-
stickstoffoxyd fast regelmiBig 'wus, dfe erliaMeden Krystalle werden
-auf die Hauptldsung dbergeimplt, “dis dann Velin ‘Welterén Konzen-
‘trierern im Vakdum zu eittedn dickén ‘K'rysﬁmbtei g’ésteht. Min ver-
wetét vun it wemgen ¢em Gasolin, stellt kurz in éin kifhgm‘mscb

5 B. 47, 2114 [1914].
15°
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saugt ab und wiischt mit einer stark gekuhlten Mischung von Ather-
Gasolin (1:1). Ausbeute 7—9 g. Eine wichtige Verbesserung gegen-
tiber der friiheren Methode besteht aufler der fast theoretischen Aus-
beute darin, daB man bei Verwendung reinster Materialien ohne feste
Kohlensiure auskommen kann. Immerhin sollte man sich bei dem
Préparat stets die Moglichkeit ibrer Benutzung sichern.
Diphenyl-stickstoffoxyd kaon aus warmem Methylalkohol um-
krystallisiert werdem wuwnd schmilzt daun bei 64°. Ein ganz reines
Priparat hilt sich in #therischer Losung 24 Stunden lang unzersetzt;
es konnte nach dieser Zeit noch in Krystallen daraus isoliert werden.

Diphenyl-stickstoffoxyd und Stickoxyd.

In einer Apparatur, die das Arbeiten mit véllig NO,-freiem Stick-
oxyd gestattet, leitet man in die Losung von 6 g Dipbenyl-stickstoff-
oxyd in 60 ccm absol. Ather solange Stickoxyd unter Eiskiiblung ein,
bis die dunkelrote L&sung orangefarben geworden ist, was bei einem
mifigen NO-Strom 1-—1Y/5 Stunden dauert. Verbrauch ca. 2 Liter.
Am SchluB wird das Stickoxyd durch CO; verdringt, dann liBt man,
am besten unter Kohlensiiure-Druck, verstopft iiber Nacht stehen und
saugt am anderen Tag die schmutzig-gelben Krystalle von p- Nitro-
diphenyl-nitrosamin, die sich schon bald ausgeschieden und diber
Nacht vermehrt haben, ab. Die Substanz wird mehrmals aus Al-
kohol, zum SchluB aus wenig Chloroform umkrystallisiert und scbmilzt
dann bei 133°. Eine Mischprobe mit einem vach Witt dargestellten
Kontrollpraparat hatte den gleichen Schmelzpunkt, dieses unterschied
sich auch in den Eigenschaften nicht von unserem Reaktionsprodukt.
Die erste Krystallisation betrug 1.2 g.

0.1311 g Sbst.t 0.2839 g CO,, 0.0416 g H,0. — 0.0778 g Sbst.: 12.1 cem
N (18°, 726 mm),

CisHyO3N;. Ber. C 59.24, H 3.70, N 17.28,
Get, » 59.06, » 3.55, » 17.54.

Die Mutterlauge hinterlieB nach dem Abdunsten des Athers in offener
Schale 5.7 g krystallinischen Rickstand. Durch dreimalige Extraktion mit
kaltem Petrolither wurde ihm Diphenyl-nitrosamin entzogen, das nach
dem Umkrystallisieren ans warmem Ligroin bei 66.5° schmolz.

0.1276 g Sbet.: 16.3 com N (179 712 mm).

CiaH,qONs. Ber. N 14.14. Gef. N 14.09.

Der in Gasolin unidsliche Teil, die Hauptmenge, liefert beim Verreiben
mit Ather nooh 1.1 g p-Nitro-diphenyl-pitrosamin, das wie oben gereinigt
wurde. AuBerdem war in dem Atherextrakt, noch durch Schmieren veran-
reinigt, sowohl diese Substanz als Diphenyl-nitrosamin enthalten.

Wurde die Reaktion zwischen Diphenyl-stickstofioxyd und NO
bei Gegenwart-ven Diphenylamin vorgenommen — 2 g auf 8 g
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Diphenyl-stickstoffoxyd —, so blieb die Bildung des p-Nitro-nitros-
amins ginzlich aus, der erhalteno Riickstand enthielt neben den Zer-
setzungeprodukten des gleichzeitig gebildeten Dipbenyl-hydroxylamins
vergl. im theoret. Teil) fast ausschlieBlich Diphenyl-nitrosamin.
Bei diesem Versuch wurde das Stickoxyd auBer durch Schwefelsiure
und Natronlauge noch durch eine vorgelegte Atherldsung von Di-
phenylamin gereinigt.

Der in gavz gleicher Weise durchgeftilirte Versuch unter Zusatz
von Di-p-tolylamin lieferte entsprechend als einziges isolierbares
Reaktionsprodukt in reichlicher Menge Di-p-tolyl-pitrosamin, das
mit warmem Gasolin dem Riickstand entzogen und aus Alkobol um-
krystallisiert wurde. Schmp. 102°

01378 g Shst.: 15.1 cem N (209 719 mm).
CiH,,ON;. Ber. N 12.39. Gel. N 12.12,

Dipbenyl-stickstoffoxyd und Triphenyimethyl.

In eiven kurzhalsigen Fraktionierkolben von 250 ccm Inhalt, dem
mit doppelt durchbobrtem Gummistopfen ein Einleitungsrobr fiir
CO, und ein Tropftrichter aufgesetzt werden kann, fillt man 10 g
frisch bereitetes farbloses Hexaphenyl-Athan (Ather-Verbindung),
dargestellt aus ganz reivem Triphenyl-chior methan dureh melbirstiin-
diges Schiitteln seiver Benzollésung mit Quecksilber., Der Kolben
wird sofort mit Koblendioxyd ausgesptilt, ebenso das AbfHuBrobr des
Tropitrichters, durch den man dann 40 cem Benzol einflieBen lift.
Durch vorsichtiges Erwiirmen mit kleiner Flamme wird der Koblen-
wasserstoff in L&sung gebracht. Nachdem man unter dauerndem
Durchleiten von Kohlendioxyd mit Eiswasser gektihlt hat, Ji8t man die
gesittigte Atherlosung von 6 g Diphenyl-stickstoffoxyd unter gutem
Umschiitteln ziemlich rasch aus dem Tropftrichter in die mit Eis ge-
kiiblte Benzolldsung einflieBen. Die Zusammenlagerung der beiden
Radikale erfolgt anfangs mit so groBer Geschwindigkeit, daB8 man am
Hexaphenyl-ithan, genau so wie mit Sauverstolf das Schmidlinsche
Phinomen?) beobachten kann. Nach Zugabe einiger com der Ather-
16sung wird die Benzollésung fiir einen Augenblick ganz entfirbt,
um dapn wieder die gelbe Farbung des durch erneute Dissoziation
gebildeten Tripbenylmethyls anzunehmen. Bpiter verlangsamt sich
die Reaktion, und man muBl gegen das Ende hin jeweils einige Zeit
warten, um festzustellen, ob die. einfallenden Tropfen ihre Farbe noch
verlieren, Ist dies nicht mehr der Fall — das Diphenyl-stickstoffoxyd
ist jetzt mahezu vollstindig zugegeben —, dann verschlieSt man den

1) B. 41, 2471 [1908}.
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Appgrat und liBt den Kolben unter Kohlensiure-Druck &iber Nacht
stehen, Dies ist dadurch geboten, daB die Darstellung der beiden
Préparate und ihre Umsetzung bis zu diesem Stadium einen ganzen
Arbeitstag in Amspruch nimmt. Am andern Tag wird die Reaktions-
16sung unter Einleiten von CO; in die Kapillare am mifig warmen
Wasserbad im Vakuum fast vollstindig eingedampft; den schmierigen
Riickstand spiilt man mit 10 cem Ather in einen kleinen Filtrier-
stutzen und gieBt unter stetem Umrtihren solange absol. Alkohol ein,
alg noch eine Fallung erlolgt. Von dem als helle, teigige Masse aus-
gelillten Reaktionsgemisch kann die klare, dunkelbraune Mutterlauge
bald abgegossen werden,

Nun knetet man den Teig 10—15-mal mit je 10 cem Alkobol
kraftig durch. Diese Ausziige liefern ebenso wie die erste Lauge
beim Verdunsten an der Luft eine bescheidens Kryatallisation des
Reaktionsprodukts, die, wie unten beschrieben, weiter gereinigt wird.

Die durch das Durchkneten fester und hellfleischfarben gewordene
Hauptmenge wird nuyp zerkleinert in einen Erlenmeyer-Kolben ge-
bracht und darin unter kriftigem Schiitteln in 25 ccm Ather gelost.
Meist beginnt nach der Auflésung spontan die Krystallisation einzu-
setzen. Ist dies nicht der Fall, so muB ein Teil des Athers abge-
dampit und die Féllung und Reirigung mit Alkohol wiederholt wer-
den. Die Krystallisation wird '/; Stunde in Eis gestellt, dann abge-
saugt und mit eiskaltem Alkohol-Ather 1:1 gewaschen. Ausbeute
4 g. Durch Verarbeitung aller Laugen kdonen noch 1--2 g der Sub-
stanz gewonnen werden, im ganzen -40—50%, der Theorie.

Dieses Produkt muBl noch weiter gereinigt werden. Es wird mit
100 ccm Ather ausgekocht, vom ungeldst bleibenden Anteil saugt man
warm ab. Er ist vollkommen rein und schmilzt bei 160° unter
Braunfirbung. Die Atherlosung gibt nach dem Einengen im Vakuum
bei starkem Abkiihlen eine ebenfalls farblose Krystalli-ation, die durch
weitere Reinigung aus heilem Benzin (Sdp. 70—100° auch auf den
Schmp, 160° gebracht wird.

0.1460-g Sbst.: 0.4809 g CO,, 0.0814 g H; 0. — 0.1446 g Sbst.: 2.8 ccm
N (14°, 698 mm),,
CsoHypsON  Ber. C 89.68, H 5.83, N 2.09.
Gef. » 89.83, » 6.24, » 2.11.

Die Verbindung, die nach den Ausifiibrungen im theoret. Teil
(8. 214) aus Dipbenyl-stickstoffoxyd und dem Radikal des Ullmann-
Borsumschen Kohlenwasserstoffs Cas Hyo zusammengesetzt ist, lost
sich in Alkohol, Eisessig, Essigester, Petrolither schwer, etwas leichter,
in Ather, leicht dagegen in Benzol, Chloroform, Pyridin.
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Die LBsungen nicht ganz reiner Priiparate firben sich beim
Stehen an der Lueft umter Autoxydation rotbeawn, die villig réive
Substanz tut dieses nicht. Die Lésung in konz. Schwélelsiare ist
oliviarben.

Die Konstitution wnrde auf dem' Weg der katalytiscken Hy-
drierung und duvsh Bpalteng dér'Substanz mit Gtherischet Salvshure
festgastelft.

0.4 g der reiwsr Verbindung wuardew, in 35 ¢cm- Ather suspen-
diert, in' der Schilttelbirne bei' Gegenwart von 0.2 g Palladiumschwarz
unter Wasserstoft einen Tag lang geschilttelt. Die verbrauchte Waaser-
stofimenge ist zu klein, als daB sie hitte festgestelit wérden kbunen.

Die abfiltrierte klare Atherldsung lieB man- in' eiver Schale ver-
dunsten, kochte den krystallinischen Riickstand vierinal mit Gasolin aus;
welches das Diphenylamin autnshm, und krystallisierte ddan aus Eis>
essig uni. Farbiose Krystalle vom nicht'ganz scharfen Schmp. 210
—215°. Die Analyse stimmte scharf aut ‘das Carbinol von p-Benz-
hydryl-tetraphenyl-methan, HO.C(CeHs).Cs Hi.C(Cs Hs)s, dessen
Schmelzpunkt nach Tschitschibabin aHerdings bei 220° liegen
soll 9,

0.0949°¢ ‘Sbet.s 0.3152 g ‘C0,, 0.0530'g H;0.

Cas By 0. Ber. 9 9079, H'6.02.
Gel. » 90:58,» 6.25.

In konz. Schwefélsiure 18st sich das~Carbinol,’ wie Tschitsckhi-
babin aogibt, mit braiinroter Farbe; die auf Wassetzusatz ver-
schwindet.

Die Identitdt unseres Carbinols mit dem des russisthen Chet
mikers ergibt sich mit voller Sicherheit aus dem Ergebnis der Chlor-
wasserstolf-Spaltung des Diphenyl-stickstoffoxyd-Deri-
vates.

1 g dieser Verbindung wurde, in absol. Ather geldst, mit einigen
cem gesittigter Atherischer Salzsiure versetzt. Nach kurzem Stehen
trat Gelbfirbung auf, die nach einer Viertelstunde wieder verschwun-
den war. Nach 6 Stunden wurde die L&sung mit Wasser durch-
geschittelt, mit Chlorcalcium getrocknet und dann der Ather im
Vakuum fast vollig weggedamplt, wobei das Chlorid des vorhin
beschriebenen Carbinols sich in Krystallen abschied.

Es wurde abgesaugt und mit Ather gewaschen. Die Atherlauge
enthielt Diphenylamin, das wie fiblich " nachgewiesen whrde
(Schmelzpunkt und Nitrosamin). Um Carbinol, das sich beim Schit-
teln mit Wasser gebildet haben konnte, wieder in das Chlorid za

1) B. 87, 4714 [1904].
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verwandeln, wurde das erhaltene Produkt, in wenig warmem Benzol
gelost, mit Salzsiuregas behandelt. Die beim Erkalten ausgeschie-
denen Krystalle wurden nach dem Absaugen mit Ather gewaschen.
Das noch nicht beschriebene Chlorid schmilzt, einige Grade vorher
erweichend, bei 225° und besitzt etwa die gleichen Léslichkeitsver-
hiltnisse wie das Carbinol. Mit metallischem Zink gibt es ein Methyl.

Zur Uberfibrung in den Koblenwasserstotf hydrierte man
0.3 g, in 30 ccm absol. Ather aufgeschlimmt, mit getrocknetem Wasser-
stoff und Palladiumschwarz in der iiblichen Weise. Die anféingliche
Gelbtarbung (Triarylmethyl) verschwand im Lauf der Reaktion wieder;
nach mehrstiindigem Schiitteln wurde abfiltriert, das Palladium wusch
man mit beiBem Benzol aus. Der krystallisierte, chlorfreie Riick-
stand der Losung schmolz scharf bei 220° und gab mit konz. Schwefel-
siure, in der er nicht 16slich war, keine Spur einer Firbung, war
also vollkommen frei von Chlorid und Carbivol. Nach wiederholiem
Umkrystallisieren aus Benzol-Gasolin wurde der Schmp. von 221°
erreicht.

Die Mischprobe mit einem ganz reinen Préiparat des Kohlen-
wasserstoffs von Ullmann und Borsum (Schmp. 225% gab keine
Depression. Es liegt also zweifellos dieser Kohlenwasserstoff vor.

Die Spaltung des in seiner Konstitution sichergestellten Reaktions-
produktes von Diphenyl-stickstoffoxyd und Triphenylmethyl (Formel
S. 214) darch Chlorwasserstoff miiBte neben dem Carbinolchlorid
Diphenyl-hydroxylamin (nicht Diphenylamin) geben. Diphenyl-
hydroxylamin ist aber gegen #therische Salzsiure nicht bestindig,
sondern erleidet eine noch nicht niiher untersuchte Verinderung, bei
der auch Diphenylamin entsteht,

IL. Di-p-tolyl-stickstoffoxyd, (CHs.CeHi); N:O.

Die Darstellung des N, N-Di-p-tolyl-bydroxylamins erfolgte
pach der Angabe von Wieland und Roseeu’). Bei eiviger Ubuog
wird das Priparat ebenso leicht und ebenso rein erhalten, wie Di-
phenyl-bydroxylamin. Das Reaktionsgemisch aus p-Nitroso-toluol und
p-Tolylmagnesiumbromid braucht nicht iiber Nacht zu steben, sondern
kann sofort aufgearbeitet werden.

5 g reines Ditolyl-hydroxylamin werden in 30 ccm absol. Ather
gelost, mit 2—3 g gegliihtem Natriumsulfat versetzt und unter Kiih-
lung im Kilfegemisch, am besten in einer kleinen Glasstpselflasche,
unter kriftigem Umschiitteln mit 5 g reinem trockenem Silberoxyd,
das innerhald 5 Minuten in drei Portionen zugesetzt wird, oxydiert.

1) B.48, 1118 [1915).
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Nach 7 Minuten wird vorsichtig in einen kleinen Ruundkolben abge-
saugt, mit wenig Ather gewaschen, dann wird der Ather im Vakuum
mit Kapillare bei Zimmertemperatur mdglichst rasch bis stark zur
Hilfte abgedampft, hierauf das halbe Volumen Gasolin zugegeben und
die Losung zur Krystallisation in Aceton-Kohlensiure gestellt. Bei
gut gelungener Operation krystallisiert das Ditolyl-stickstoffoxyd in
prichtigen granatroten Nadeln aus, die abgesaugt und mit einer stark
gekihlten Mischung von Atber und Gasolin (1:1) gewaschen werden.
Das Priparat ist im Vakuum im Dunkeln hdchstens 3 Stunden halt-
bar und muB sofort nach der Darstellung fir weitere Reaktionen
verwendet werden. Dié Ausbeute beteigt 3 g. Aus der Mutterlauge
kénven noch 1—2 g reines Ditolyl-bydroxylamin zurlickgewounen
werden, indem man vorsichtig bis zur Estfirbung Phenyl-bydrazin
zutropft, im Vakuum eindampft und den Rickstand vorsichtig aus
Benzol-Gasolin umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt des Ditolyl-stick-
stoffoxyds liegt bei 59—60°

0.1478 g Sbst.: 8.5 ccm N (17°, 711 mm),

CieHyON. Ber. N 6.60. Gef. N 6.33.

Bestimmung der asusgeschiedenen Jodmenge: 0.1922 g Sab-
stanz, in Ather gelost, machten aus der mit Salzsiure angesiuerten Losung von
1 g Jodkalium in wenig verdiinntem Eisessig die 26.06 ccm ®/i9 ent-prechende
Menge Jod frei. Berechnet 27.20 cem. Nach 10 Minuten wurden von der
gleichen Substenzmenge nur noch 21.88 cem */,pJod ausgeschieden, Das
entstandene Di-p-tolylamin wurde gleichzeitig in reiner- Form isoliert.

Das Absorptionsspektrum des Ditolyl-stickstoffoxyds weist zwei
Banden auf mit dem Maximum bei 526 und 570 up.

LaBt man die Substanz einige Stunden stehen, -s0 sintert sie zu
einer dunklen, halbkrystallinischen Masse zasammen, aus der sich mit
Petrolither reines Di-p-tolylamin vom Schmp. 79° extrahieren lieB.

Di-p-tolyl-stickstoffoxyd und Stickoxyd.

Beim Einleiten des reinen Gases unter den notwendigen Vor-
sichtsmaBregeln in die mit Eis gekiihlte Atherldsung (1:15) der frisch
bereiteten Substanz geht pach kurzer Zeit die dunkelrote Farbe in
eine bell-orangegelbe tiber. Man verdringt nun moglichst rasch das
im Apparat und in der Ldsung enthaltene Stickoxyd durch trockues.
Kohlendioxyd, dampft im Vakuum die Halfte des Athers ab, stellt
den Kolben in ein Kiltegemisch und saugt den nach kurzer Zeit
auskrystallisierten gelben K&rper ab, den man mit wenig eiskaltem
Ather wischt. Die Ausbeute betriigt bei der groBen Ldslichkeit der
Verbindung pur etwa 20%a der Theorie. Das Reaktionsprodukt wird
aus wenig Alkohol vorsichtig umkrystallisiert. Hellgelbe, feine Na-
deln, die bei 93° zu einer braunen Fliissigkeit schmelzen. Die feste
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Substanz, wie aueh die Lésungen firben sich beim Autbewabren rasch
dunkler. Die Loslichkeit in Benzol und Ather ist grofl, geringer in
Alkobol.

0.1785 g Sbst.: 0.4406 g CO,, 0.0936 g H;0: — 0.1286 g Sbet.> 13.8 cem
N (180, 712 mm).

C].H[AO’ N’. Ber. C 69&42, H 583, N 11.5%
Gef. » 69.26, » 6.04, » 11.78.

Die neue Verbindung hat demnach die Zusanmeusetzung von
Ditolyl-stickstoffoxyd plus NO. Vom isomeren o-Nitro-ditolylamin ')
unterscheidet sie sich scharf im Aussehen; dieses ist orangerot und
bestindig. Die Mischprobe damit .schmolz schon gegen 70° Am-
moniakalische Silberlésupg wird nicht reduziert (also kein Nitroso-
ditolyl-hydrexylamir). Die Verbindung gibt die Liebermannsche
Reaktion, mit Diphenylamin-Schwefelsiure die belkannte Blaufirbung,
aus angesduerter Jodkalium-L8sung 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 Moglichkeit nicht bestitigt, Zur
Konstitutionsfrage vergl. man im tbrigen die Ausfiilhrungen im theoret.
Teil auf S. 211/212.

N,N-Di-p-tolyl-bydroxylamin und Stickstoffdioxyd.

Eine Losung von 1 g Ditolyl-hydroxylamin in 8 cem Ather und
4 ccm Benzol, beide wasserfrei, wird unter Kiihlung im Kiltegemisch
tropfenweise mit 0.5 g (2 Mol) in gleicher Weise gelosten Stickstolt-
dioxyds versetzt. "Das Stickstofidioxyd wird fast vollstindig aufge-
nommen, die Losung wird erst rot, dann braun und schlieBlich dun-
kel. Man fillt pun mit Gasolin vorsichtig die Schmieren aus, bis die
Lasung hellorange geworden ist, filtriert, 1a8t an der Luft verdansten
und krystallisiert den krystallinischen Riickstand mehrmals aus Benzol
um, Man gewinnt 80 das Reaktionsgemisch in zinuoberroten Nadeln,
die nach Schmp. (192—193° unter Zersetzung) und Analyse identisch
8ind mit o0,0'-Dinitro-di-p-tolylamin.
0.1450 g Sbst.: 0.3086 g CO,, 0.0652 g H;0. — 0.1449 g Sbst.: 19.0 cem
N (18, 709 mm).
CuH;3ON;. Ber. C 58.53, H 453, N 14.63.
Gef, » 58.04, » 5.03, » 14.35.
Auffallend ist bei dieser Reaktion, dal durch NO; der vierwer-
tige Stickstoff, der als erstes Reaktionsprodukt aus dem Hydroxyl-
amin entsteht, zur Aminstufe abgebaut wird. Sicherlich spielt hierbe

Y) Dargestellt naok Lellmane, B. 15, 831 [1882)}
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das aus der Oxydationswirkung von NO, hervorgehende Stickoxyd
eine Rolle, das wohl in gleicher Weise wirkt, wie dies ftr die Re-
aktion zwischen Diphenyl-stickstoffoxyd und Stickoxyd erdrtert wor-
den ist (8. 211)

II. Bis-[p-dinitro-dipbenyl}-stickstoifoxyd,
(OsN.CsH, ), N: O,

Wir beschreiben zuerst die Gewinnung dieser Substanz aus Di-
phenyl-stickstoffoxyd und Stickstoffdioxyd. 2 g Diphenyl-
stickstoffoxyd, in 16 cem Beuzol und 4 com Ather gelost, werden unter
guter Kiihlung im Kiltegemisch mit 1.5 g NOs (3 Mol.), gleichartig
gelost, tropfenweise versetzt. Durch anhaltendes Reiben der Getif-
wiinde mit einem Glasstab wird die Krystallisation .angeregt, die das
dinitrierte Stickstotfoxyd in schénen dunkelroten Krystallen liefert.
Sie werden pach 10 Minuten abgesangt und mit Ather-Gasolin (1:1)
gewaschen, Der Kidrper zeigt sofort den richtigen Schmelzpunkt von
109°. Auch bei Anwendung von nur einem Mol. NO, ist der Dinitro-
korper nach gleichem Vorgang erhalten worden.

Zur priparativen Darstellung ist es bequemer, vom Diphenyl-
hydroxylamio auszugehen: Zu 5 g Diphenyl-hydroxylamin, das
in 40 com Ather und 20 ccm Benzol geldst ist, 1aBt man unter guter
Kihlung im K#ltegemisch und unter gutem Umschiitteln 2.5 g Stick-
stoftdioxyd, gleichartig geldst und stark vorgekihlt, langsam zu-
flieBen, Aus. der dunkelroten Lisung scheiden sich bald schimmernde
tiefrote Krystillchen aus, die. nach kurzem Stehen abgesangt und mit
einem Gemijsch von Ather und Gasqlin (1:1), in dem die Substans
schwer l6slich ist, griindlich gewaschen werden. Das Dinitro-diphenyl-
stickstoffoxyd ist gleich rein, die unter starken Verlusten aus Chloro-
form-Ather umkrystallisierte Verbindung hat den gleichen Schmelz-
punkt wie das Rohprodukt, 109° unter heftiger Zersetzung.

0.1525 g Sbst.: 0.2942 g COs, 0.0468 ¢ HsQO. — 0.1418 g Sbst.: 20.0 scm
N (16° 707 mm).

CisHyOs N;. Ber. C 52.54, H 2.92, N 15.34.
Gef. » 52.61, » 343, » 15.50.

In den meisten Lisungsmitteln ist die Verbindung schwer loslieh,
verhiltnismaBig leicht in Essigester (1:50) und Chloroform (1:30).
In Benzol ist das Verbiltnis 1:300. Das dinitrierte Diphenyl-stick-
stoffoxyd ist sehr bestindig, der Schmelzpunkt eines reinen Priparates
war nach 3 Monaten nur um 1° heruntergegangen. In konzentrierter
Schwefelsiure ist die Lodsungsfarbe braun. Wibrige Lauge greift
nicht sofort an, erst nach einigem Schiitteln firbt sie sich violett,
wohl von entstandenem Dinitro-diphenyl-hydroxylamin. Auch beim
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Schtitteln mit verdinnter Mineralsiure erfolgt eine Veranderung. Das
peue Diaryl-stickstoffoxyd besitzt gleich seinen Vorgiingern ein cha-
rakteristisches Bandenspektrum; mit dem Taschenspektroskop erkennt
man zwei Absorptionsbanden mit dem Maximum bei 515 und 550 uu.

Reduktion.

1. Mit Zinnchloriir und Salzsiure. Um die Stellung der
Nitrogruppen zu erkeonen, wurden 0.4 g des Radikals, in Alkohob
aufgeschlemmt, mit 4 g Zionchloriir in 5 ccm konz. Salzsiiure ver-
setzt. Die Farbe schligt in Orange um, da in der Kilte Dinitro-
dipbenyl-bydroxylamin vom Schmp. 90° (siehe unten) gebildet wird.
Die weitere Reduktion geht auffallend langsam vor sich; erst nach
halbstiindigem Erwirmeo der Losung auf .dem Wasserbad war sie
vollstindig. Beim Abkiiblen schied sich jetzt ein krystalliniscbes,
farbloses Zinndoppelsalz aus, das abgesaugt, in Wasser geldst und
mit Natroolauge zersetzt wurde. Die mit Ather isolierte Base er-
wies sich durch ibre Luftempiindlichkeit, ibren Schmelzpunke (155°)
und ibre Farbreaktion mit Eisenchlorid als p,p’-Diamino-dipbenyl-
amin?),

2. Mit Pbenyl-hydrazin: N, N-Bis-[p-nitro-phenyl]-hy-
droxylamin, 1 g des Diphenyl-stickstoffoxyds, in 10 ccm Atber sus-
pendiert, wird unter Eiskiihlung tropfenweise mit Phenyl-hydrazin
versetzt, bis die Substanz geldst ist und die uuter Stickstoifentwicklung
erfolgende Aufbellung der Losung ibr Ende erreicbt hat. Man filtriert
jetzt sofort durch ein Faltenhlter, worauf beim starken Abkiiblen als-
bald das hellorangerote Phenyl-hydrazin-Salz des Dinitro-diphe-
nyl-hydroxylamins io sternformig gruppierten Prismen auskrystallisiert,
Schmp. 126° uuter Zersetzung.

0.1466 g Sbst.: 0.5032 g CO;, 0.0618 g HgO. — 0.1521 g Sbat.: 25.1 cem
N (14% 696 mm).

C)gHuO; N;. Ber. C 5637 H 4.47, N 18 28.
Gef, » 56.41, » 4,72, » 17,98,

Durch verdiinnte Salz:iiure wird Phenyl-bydrazin weggenommen.
Es liegt also ein mit der nachstehend beschriebenen Siure gleich-
farbiges Salz vor.

Um diese direkt zu erhalten, schiittelt man die Atberlésung von
oben zweimal mit 3-proz. Salzséiure aus, trockpet mit Chlorcalcium,
dampft auf die Hilite ein und setzt etwas Gasolin zu. Beim Ab-
kiihlen in Eis kommt der K8rper langsam in steruidemig gruppierten,
dunkel-orangeiarbenen Krystallen mit stahlblavem Oberflichenglanz

1) B. 11, 1097 [1878).
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heraus, die nach dem Umkrystallisierer aus Alkohol bei 90* unter
Zersetzung schmelzen, Es liegt das freie N,N-Bis-[p-nitro-phe-
nyl}-bydroxylamin vor.

0.1369 g Sbst.: 0.2643 g COy, 00392 g ByO. — 0.1417 g Sbst.: 19.0 cem
N (14°, 716 mm).

CisHoOsN,. Ber. C 52.84, H 8.30, N 15.98,
Gel. » 52,65, » 8.20, » 1508.

Dinitro-dipbenylhydroxylamin ist in organischen Ldsungsmitteln
erheblich leichter 13slich als sein Stickstoffoxyd, in das es durch Schiitteln
der dtherischen L3sung mitSilberoxyd leicht iibergeht. In konz.Schwefel-
sfiure ldsen sich die beiden Stoffe mit brauner Farbe. Charakte-
ristisch fiir das Hydroxylamin sind die tief duvkelblanen Alkalisalze,
die sich von ihm ableiten. Wenn man seine Atberldsung mit ganz
verdiinnter Lauge schiittelt, wird ihr das Hydroxylamin unter Um-
lagerung zum chinoiden aci- Nitrosalz (vergl. im theoret. Teil) entzogen;
die Lauge farbt sich tiefblau und scheidet beim Ansiuern das Hydroxyl-
amin sofort wieder in seiner urspriinglichen orangegelben Form aus,
Stirkere Laugen geben bei der Schwerldslichkeit der chinoiden Salze
eine fast schwarze Salzfillung, die aus feinen Nadeln zusammengesetzt
ist, WiBriges Ammoniak verhdlt sich ebenso. Die blauen Salze
werden von Silberoxyd nicht oxydiert, ¢in Verhalten, das aus der
chinoiden Formulierung obne weiteres hervorgebt. Wie die Farbstoft-
salze mit Brom, Benzoylchlorid, Athyljodid reagieren, muB noch naher
untersucht werden.

Bis-[p-nitro-phenyl]-sticketoffoxyd und Stickoxyd.

In die Lisung von 1 g Substanz in 50 cem Chloroform wurde
unter Eiskiiblung und uopter Beachtung der beim Arbeiten mit Stick-
oxyd erforderlichen VorsichtsmaBregeln ein Strom dieses Gases eio-
geleitet. Die dunkelrote Farbe ging bald in Orange fiber. Nach
dem Verdringen des Stickoxyds durch Kohlensiure wurde die Haupt-
menge des Chloroforms im Vakuum abgedampft, die ausgeschiedenen
Krystalle wurden abgesaugt und mit wenig stark gekilhltem Chloro-
form- gewaschen. Das Produkt zeigte alle zu erwartenden Eigen-
schaften des Bis-[p-nitro-phenyi])-nitramins; es gab die Lieber-
mannsche Reaktion, die blaue Farbreaktion mit Diphenylamin-
Schwefel:iure, aus angesiuerter Jodkaliumldsung machte es Jod frei.
Alkoholisches Kali rief die intensive Rotfirbung des Kalinmsalzes
vom aci-Dinitro-diphenylamin hervor, das durch Wasserzusatz uanter
Eotfarbung hydrolytisch zerlegt wurde. Beim Umkrystallisieren aus
Essigester wurde das Nitramin zersetzt. Man erhielt reines p,p’-Di-
nitro-diphenylamin vom Schmp. 213—215°, das mit einem nach Lell-
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mann’) dargestellten Kontrolipriparat verglichen und durch Mischprobe
{Schmp. 214%) mit ibm identisch befunden wurde.

Bis-[p-nitro-phenyl]-stickstolfoxyd und Triphenylmethyl

Anders als beim einfachen Diphenyl-stickstoffoxyd, tritt sein Di-
nitroderivat in normaler Weise ‘mit dem Kohlenwasserstoif-Radikal zu-
sammen, Zur Benzollésung von 6 g Triphenylmethyl a8t man unter
den gleichen Bedingungen, wie sie liir jene Reaktion angegeben sind,
(8. 219), eine Suspension von'5.2 g fein gepulvertem Dinitrokdrper in
wenig absolutem Ather aus dem Tropftrichter allmiblich zuflieBen.
Beim Schiitteln tritt sofort Losung ein, die Farbe wird brédunlich und
bleibt so, bis das Stickstoffoxyd ganz zugegeben ist. Ein kleiner
UberschuB davon macht sich durch Umschlag nach rot bemerkbar.
Schon wihrend der Reaktion kommt das Produkt in schéaen, hell-
gelben Krystallen zur Ausscheidung. Nach einstiindigem Steben saugt
man ab und wischt mit Atber nach. Ausbeute 6.3 g. Die nahezu
reine Verbindung wird 'in kleinen Anteilen aus Pyridin umkrystalli-
siert und erscheint daraus in hellgelben, rhombischen Tafelchen mit
abgestumpften Ecken. Auch Benzol und Nitro-benzol (von 120—130%)
eignen sich als Krystallisationsmittel, in den iibrigen Solventien ist
die Loslichkeit zu gering. Die Substanz schmilzt bei 180° unter
Zersetzung.

0.1400 g Sbst.: 0.3705 g CO, 0.0634 g HyO. — 0.1581 g Sbst.: 12.0 ecm
N (179, 709 mm).

C,;H,.O;N,. Ber. C 7192, H 4.48, N 8.13.
Gel. » 72.17, » 5.07, » 8.33.

Von konz. Schwelelsiure wird der Kirper, das N,N-Bis-[p-nitro-
phenyl]-O-triphenylmethyl-hydroxylamin, (OsN.C¢H,sN.
0.C(C¢H;);, mit orangebrauner Farbe aufgenommen; Wasser fillt
gelbe Flocken. Durch alkoholische Lauge wird es in der Kilte nicht
verindert.

Bei der Hydrierung entsteht Triphenyl-carbinol und
pp-Diamino-dipherylamin. 0.5 g der fein gepulverten Substanz
wurden, in 40 cem Ather suspendiert, 2 Stdn. mit 0.3 g Palladium-
schwarz unter Wasserstotf geschiittelt. Nach dieser Zeit war. die
7 Molen entsprechende Wasserstoifmenge auigenommen (2.46 °/y anstatt
'2.71 %)), die Verbindung hatte sich gelost. Die farblose Ldsung
wurde pach dem Abfiltrieren mit verdiinnter Salzsiure ausgeschiittelt
und aus diesem Auszug durch Lauge die Base freigemacht, die sich
als reines p-Diamino-diphenylamin vom Schmp. 156° erwies und die

1) B. 18, 827 [1682].
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charakteristische Farbreaktion auf Indemin gab. Im Ather war reines
Tripbenyl-carbinol enthalten. .Aus Alkohol wmkrystallisiert
Schmp. 162°. Die Identitit wurde dureh. Mischprobe mit einem Kon-
trollpriparat sichergestellt.

Umwandlung von Diphenyl-stickstoffoxyd in Chinon-anil-
oxyd (Form. HI) und Diphenylamin.

Das reine Diphenyl-stickstoffoxyd ist aufiallenderweise gegen
wifirige verdinnte Alkalien bestindig. (Durch alkoholisches Kali
wird es in moch nicht naber untersuchter Weise ziemlich rasch zer-
setzt.) Seine Atherlosung, 6 Stds. mit 2.n. Natronlauge auf der
Maschine geschiittelt, enthielt noch.die wnverinderte, krystallisierbare
Verbindung. Ebenso langes Schiitteln mit Wagser ruft auch keine
Zersetzung hervor. Dagegen greift 2 n. Salzsiure unter den gleichen
Bedingungen schnell an, und nach 1%/;-stiindigem Schiitteln ist
kein Dipheuyl stickstolfoxyd mebr vorhanden. Die Farbe der Losung
ist brann geworden, und.in: reichlicher Menge haben sich die braun-
gelben Krystalle des Ghinon-aniloxyds ;ausgeschieden, die man absaugt
‘und nach dem Trocknen aus Essigester umkrystallisiert. Beim raschen
Erkalten kommt die Verbindung in feinen, verfilzten, hellbraunen Nadeln
beraus, aus ejner in der Hitze nicht gesittigten Losung langsam in
zentimeterlangen glinzenden Prismen mit dunkler Oberflichenfarbe.
Der Schmelzpunkt liegt bei }42°

0.1441 g Shet,: 0.8828 g CO;, 0.0622 g Hy0. — 0.1489 g Sbst.: 9.2 cem
N (199, 716 mm).

OisHy 0sN. Ber. C 72.86, H.4:52, N 7.64.
‘Gel. » °72.86, » 4:83, » 6.81.

Chinon-aniloxyd ist in den Alkoholen, in Benzol, Chloroform
leicht 18slich, weniger leicht in Essigester, schwer in Ather. Es ist
lange Zeit baltbar; bei einem Priparat war der Schmelzpunkt nach
einem Jabr pur auf 136—137° gesunken, Vou kalter Natronlauge
wird es nicht verindert, beim Erwirmen 18st .es sich unter Zersetzung
mit roter Farbe. Von starken wiflrigen Mineralsiiuren wird es mit
gelber Farbe geldst. Die Lésungsfarbe in konz. Schwefelsiure ist
orange,.

Die Eisessiglosung wird durch Zinkstaub unter Entlirbung
reduziert. Man verdiinnt die filtrierte Losung mit Wasser, neutralisiert
wit Soda und dthert mehrwals sus. Die Atberldung enthilt p-Oxy-
diphenylamin. Sie wurde nach dem Trockpen mit Chlorcalcium
mit Silberoxyd geschiittelt, wobei jemer Korper glatt zu Chinon-
anil vom Schmp. 98° dehydriert wurde.
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Neben Chinon-anil entsteht bei der Disproportionierung von
Diphenyl-stickstoffoxyd Diphenylamin. Es ist in der Atherlauge
enthalten, von der jene Verbindung abfiltriert wurde. Man liBt den
Ather verdunsten, zieht den Riickstand einige Male mit warmem
Gasolin aus und isoliert so Diphenylamin in reinem Zustand mit dem
Schmp. 54°

In einigen Fillen ist diese Umwandlung von selbst vor sich ge-
gangen in frisch bereiteten Atherldsungen des Diphenyl-stickstoffoxyds,
aus denen dieses Priparat micht zum Krystallisieren zu bringen war.
Nach einigem Stehen war Chinon-aniloxyd in préchtigen Nadeln aus-
geschieden. Dabei haben wir einmal von § g Diphenyl-hydroxylamin
aus 2.1 g Chioon-aniloxyd und 1.4 g Diphenylamin erhalten, wihrend
der Theorie nach 2.8 g und 1.6 g entstehen sollten. Die Ursache
dieser spontanen Veranderung haben wir nicht feststellen kionnen.

28. @. Schroeter: Uber die Konstitution der Acyl-
anthranilsiiure-anhydride.

{Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Tierfirztlichen Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 30. Dezember 1919.)

Unter dem Titel »Ober die Konstitution der Acylanthranile,
Lactimide und Lactimone« haben G. Heller und H. Lauth im
letzten Heft dieser Berichte!) eine Abhandlung verdffentlicht, in wel-
cher sie aul der ersten Seite sagen: »Es wird ihr (dem Anbydrid der
Anthranoyl-anthranilsiure) vom Darsteller, G. Schroeter, die dem
Typus (L) entsprechende Formel zuerteilt, ohne daB hierfiir ein Be-
weis erbracht wurdee.

Dazu wird nur meine Abhandlung in diesen Berichten 40, 1619
[1916] zitiert. Ich habe mich aber in Gemeinschaft mit O. Eisleb
in den A. 807, 101 ft. ausfiihrlicher bierzu geauBert und durch fol-
gende Argumentation einen Beweis fiir die Struktur der sogenannten
sAcyl-anthranilee erbracht:

Wihrend alle diejenigen Acyl-anthranilsiuren, welche die Grup-
pierung .NH.CO. enthalten, welche letztere, wie aus zahlreichen
sholichen Beispielen hervorgeht, auch in der desmotropen Form
.N:C(OH). reagiert, leicht monomolekulare Anhydride bilden,
welche, nach gleichialls zahlreichen Analogien der sOrthokondensations,
sechsgliedrige Orthokondensationsprodukte der Formel I darstellen,
geben diejenigen Acyl-anthranilsiuren, welche zu obiger Desmotropie

1) B, 58, 2295 [1919).





