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C, }Il4 0, N,, C,, H ,  0, N, 11,O. 
ner. C 42.15, I 1  5.26, K 24.51. 
Ccl. )) 42.38, 42.,19, )) 5.21, 5.20, )) 24.30, 21.73. 

208. Heinrich Wieland und Fritz K a g l :  tiber organische 
Radikale mit vierwertlgem Stickstoff (111.). 

.\us t l .  Organ -chrm. Labarat d Techn. Hochscliule Miinchen.: 

(Eiiigegangeii am 6. April 1922.) 

Die Lntersuchung von W i e l a n d  und R o t h i )  erfahrt durcti 
die vorliegende Abhandlurig ihre Fortsctzung und Erganzung. Dort 
lag das Intcresse in der Beantwortung der Frage, ob die organi- 
when Ebenbilder des Stickstoffdioxyds, die durch Dehydrierung 
der Diary1 - hydroxylamine zuganglichen D i a r y 1 - s t i c k s t o  f f - 
o x  y d e ,  deren einfachster Vertreter nachstehend formuliert ist : 

0 : N :  0, (C,H,),N : 0, 
gleich diesent einfachen Derivat des vierwertigen Stickstoffs ZIJ 

Kombinationen von der Art des Stickstofftrioxyds zusammenzu- 
treten vcrmijgen. Als Addend kam nicht nur das anorganische Radi- 
kal SO, das S t i c k o x y d ,  in Betracht und Anwendung, sondern 
auch der Typ des ihm nahe verwandten organischen Radikals 
des D i p h e n y l s t i c k s t o f f s  N (C&)?. Derartige Verbindungen 
treten bekanntlich bei der Dissoziation ditertiarer aromatischer 
Hydrazine auf. In der zitierten Arbeit ist gezeigt w o r d a ,  daB Di- 
I’henyl-stickstoffoxyd sich mit Ytickoxyd sehr leicht vereinigt, dab  
zuerst ein sehr vergiingliches A n a l o g o n  d e s  S t i c k s t o f f t r i  
o x y d s  sich bildet, das unter Verschiebung des Sauerstoffs in 
D i p h e n y l - n i t r a m i n  ubergeht; aber auch diese Stufe der Reak- 
tion bleibt nicht bestehen, im Prinzip findet Urnlagerung der 
Nitrogruppe untcr Bildung von p - N i t r o - d i p h e n y l a m i n  statt. 

(C6H5),N( :0).NO+(C611,),  D’.iK0,+(02N.C6H4) (C6H5)NH. 

D i - p  - t o  I y 1 - s t i c k s  tof  f o x y d  hat mit NO ein hellgelbes, 
krystallisiertes, unbestandiges Anlagerungsprodukt gegeben, dns dcr 
Analysc nach nus dcn beiden Kornponenteri zusanimengesetzt ist. 
Seinc Konstitution kbnnen wir jetzt beweisen, denn der Kiirper 
116t sich auf katalytischcrii Wege z u  D i - p  - t o  1 y 1 a m  i n und A in - 
m o n i  a k reduzieren. Hier liegt zweifellos D i - p  - t o  1 y 1 - n  i t r  a m  i 11, 

der erste aroniatische Vertreter dieser Vcrbindungsklasse vor. 

1) B. 53, 210 [1920]. 
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Es ist ferner moglich gewesen, ein Derivat des Diphenyl- 
stickstoffs rnit Diphenyl-stickstoffoxyd in Reaktion zu bringen. An 
Stelle des sehr zersetzlichen p ,  p' - Tetramethyidiamino - diphenyl- 
stickstoffs, der fruher ohne Erfolg eingesetzt war, haben wir D i - 
p h e n y  1- s t i c k s  tof f o x y d  mit Te t r a-p- an  i s yl- h y d r  az  i n, d. h. 
rnit D i - p - a n  i s y 1 s t i  c k s t o  f f zusammengebracht. Dabei haben wir 
Di-p-anisyl-stickstoffoxyd erhalten, das von K. H. Meyer  
und €I. G o t t 1 i e b -B i 11 r o t  h l )  schon auf anderem Wege dargestellt 
worden ist. Es liegt hier die ganz analoge Umwandlung vor, wie 
wir sie oben beim Ubergang des prirnarcn Additionsproduktes von 
NO in das Nitramin kennen gelernt haben und die auf einen Platz- 
wechsel von einem Sauerstoffatom zuruckzufuhren ist : 

(C6Hs)aN.N (C&.oCHa):, -+ ( C ~ H J ) ~ N . N ( C ~ H I . O C & ) ~  
0 0 

---t (C,H,)aN + O:N(CsH,.OCHa)2. 
Das zweite, dem Stickstofftrioxyd entsprechende System wird 

gleich ihm teilweise dissoziiert sein, so daO das schwer losliche 
Di-p-anisyl-stickstoffoxyd Gclegenheit hat, aus dcr Reaktionslosung 
auszukrystallisieren. 

Als ungleich substituiertes Diaryl-stickstoffoxyd ist das p -To - 
l y l - p h e n y l - D e r i v a t  neu dariestellt worden. Es ubertrifft seine 
Vorganger bei weitcm an Unbestihdigkeit, indem sich seine Kry- 
stalle schon wenige Minuten nach der Isolierung zersetzcn. 

In der Absicht, ein Diphenyl-stickstoffoxyd mit basisch subsliluiertem 
Kern kennen zu lernen, das im Hinbfick auf die unerwartete Stabilitit der 
Dianisylvcrhindung von Interesse war, wurden weit zurackliegende Ver- 
suchc 2) wieder aufgenommen, durch Umsetzung von p - N i  t r o so - N - d i - 
m e t  h y I a n  i I i n  mit P h e n  y 1 - m a g n  c s i u  m b r o m i d  zu seiner Vorstufe, 
dem Hydroxylamin (H3 C), N . C, 11,. (C, H 5 ) N .  OH zu gelangen. Der er- 
wiinschte Erfolg blicb aus. Wir fanden, daB die Komponenten der Heaktion 
zu einem groDeii Retrag ein Produkt gegenseitiger Zusammenlagerulg .liefern, 
.?us dem bei der Zcrsetzung mit Wasser Nitroso-dimethylanilin zurkkgebildet 
wird. AuBerdem erhieltcn wir p , p ' - A z o - N - d i m e  t h y l a n i l i n  infolge 
einer Reduktionswirkung der G r i g n a r d -Verbindung, wie sie hiufig be- 
obachtet wird. Damit ist die gelbe, rote Salze bildendc Base aufgelcllrt, 
von der i n  der zitierten Abhandlung die Rede ist. 

Es ist dann noch versucht worden, die an den Diaryl-stick- 
stoffoxyden gepruften Radikal-Heaktionen auch auf das sogen. 
Fr6mysche Salz, das n i t r o s o - d i s u l f o n s a u r e  N a t r i u m ,  zu 
iibertragen, dessen violette Losung nach den Feststellungen von 
Han t z sc  h und S e m  p lea) ja auch ein Molekul mit vierwertigem 

I )  B. 62, 1478 [1919j. 2, B. 8G, 2319 [1903]. 
3, B. 28, 2744 [1895]. 
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Stickstoff (Na03S)2N:0 enthalt. Da das Salz in allen organischen 
Losungsmitteln absolut unloslich ist, konnte nur die Addition von 
S t i c k o x y d  untersucht werden. Leitet man in seine neutrale 
wadrige Losung sorgfaltig gereinigtes NO ein, so tritt sehr rasch 
Entfarbung ein, wobci sich s a l p e  t r i g e  S a u r e  bildet, wahr- 
scheinlich auf Grund folgender Umsetzung : 

(Na03S)zN(: 0). N : 0 + (Na OsS),N. OH + HO. NO. 
Diese Reaktion tritt aber nur ein, wenn die Moglichkeit be- 

steht, da13 die Losung minimal sauer wird. Fiigt man ihr vorher 
einen Tropfen Ammoniak zu, so findet keine Reaktion zwischen 
dem gelosten Salz und Stickoxyd statt. Wir schlieDen daraus, 
dad nur die freie Saure in der formulicrten Weise reagieren kann. 
Dadurch, daO bei der Reaktion selbst immer wieder salpetrige 
Saure (und aus ihr Salpetersaure) gebildet wird, kann durch die 
geringste Aciditat der Losung die Umsetzung des gesamten gelosten 
Salzes herbeigefiihrt werden. 

Durch P h e n y l - h y d r a z i n  wird das Frkmysche Salz unter 
Enffarbung und Stickstoff-Entwicklung (aus dem Phenyl-hydrazin) 
zum Hy d r o x y l a m i n - d i s u l f o n a t  reduziert. Dieser Verlauf der 
Reaktion ist fur die Radikale des vierwertigen Stickstoffs charak- 
teristisch, und da er, gemeinsam mit W. Sche re r l ) ,  auch beim 
P o r p h y r e x y d  festgestellt worden ist, so halten wir es, auf 
Grund einer experimentellen Nachbearbeitung der daruber vor- 
liegenden Angaben fur absolut sicher, daO in ihm P i l o  ty  und 
G r a f S c h w e r i n 2)  das erste Qrganische Derivat des vierwertigen 
Stickstoffs entdeckt haben. 

p - N  i t r o  so -N -d  i p h e n  y 1 h y d r o  x y 1 a m i  n , das intermoleku- 
lare Kondensationsprodukt von Nitroso-benzols), 1adt sich nicht 
zu dem entsprechenden Diaryl-stickstoffoxyd dehydrieren. Die 
Nitrosog‘ruppe an sich kann kein Hinderungsgrund sein, denn wir 
haben in der 11. Rbhandlunga) gezeigt, daD p ,  p‘-Dinitro-N-diphenyl- 
hydroxylamin sehr leicht in jcnem Sinn umgewandelt werden 
kann. Vielmehr sehen wir darin einen Beweis dafur, dad np-Nitroso- 
N-diphenylhydroxylamin(( nicht die in dieser Bezeichnung liegende 
Konstitution (I.), sondern die fur seine Salze schon fruher ange- 
nommene 6 )  (11.) besitzt. 

,= _ _  
N(OH).CsH5. 11. 1IO.N:’ \:N(:O).CsHs. 

-/. \-=J I ox.( 

1) Dissertat., Miinchen 1920 (ungedruckt). 8 )  B. 34, 2354 [1901]. 
8 )  E. B a m b e r g e r ,  B. 31, 1513 [1898]. 4 )  B. 53, 227 [1920]. 
5 )  W i e l a n d  und G a m b a r j a n ,  B. 39, 3038 [1906]. 
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Besehreibnng der Versnehe. 
D i - p  - to  1 y 1 - n i  t r a m  i n ,  (Ha C . C,H,), N , NO,, 

selbst ist schon von R o t  h (1. c.) dargestellt und analysiert worden. 
Wir haben an seiner Vorschrift nichts geandert; auch unsere Pra- 
parate, hellgelbe Nadelchen, besal3en den angegebenen Schmp. 93 O. 

Zur R e d u k t i o n  wurden 0.3g, in 20ccm Bther gelost, mit 0.15g 
Palladiumschwarz unter Wasserstoff 2 Stdn. geschuttelt. Beim 
Bffnen des Apparates lieI3 sich reichlich Ammoniak  nachweisen. 
Die farblose Bther-Losung hinterlie0 nach dem Eindunsten glln- 
zende, farblose Nadeln vom Schmp. 79 O. Mit reinem D i - p - t o  1 y 1 - 
a m  i n gemischt, hielt das Reduktionsprodukt den Schmelzpunkt. 
Damit ist bewiesen, dal3 das angelagerte Stickoxyd nicht am Kern 
haften kann. Da der Komplex : N . 0 . N : 0 ku0erst unwahrscheinlich 
ist, so bleibt fur das Additionsprodukt von Stickoxyd an Dihlyl- 
stickstoffoxyd nur die Formel des Nitramins ubrig. 

Di p h e n  y I-s t i cks  to  f f o x  yd u n d  Te  t ra-p-an is yl-h y d r a z i n. 

2 g frisch bereitetes Diphenyl-stickstoffoxyd, in der eben notigea 
Menge absol. Bthers gelost, werden mit einer ebenfdls gesattigten 
Benzol-Losung von 2.5 g reinem, farblosem Tetra-p-anisyl-hydrazinl) 
zusammengebracht. Eine sichtbare Umsetzung ist nicht wahrzu- 
nehmen ; nach 12-sttindigem Stehen hat sich jedoch eine reichliche 
Krystallisation dunkelroter unregelmabiger breiter Schuppen von 
D i - p - a n i  s y 1 - s t i cks  to  f f o x y d abgesetzt, die in ihrem Aussehen 
an sehr dunne Gelatineblattchen erinnern. Sie werden aus heidem 
Benzol urnkrystallisiert und schmelzen dam bei 161° (u. Zers.). 
Die Ausbeute ist gut. 

0.1091 g Sbst.: 0.2756g COB, 0.0589g H,O. - 0.2365g Sbst.: 13.0ccm 
N (160, 724mrn). 

C,,HI4O8N. Ber. C 68.82, H 5.78, N 5.74. 
Gef. D 68.92, B 6.04, )) 6.16. 

Die Praparate von M e  y e  r und G o  t t 1 i e b scheinen eine geringe, 
analytisch nicht nachweisbare Verunreinigung enthalten zu haben, 
denn sie geben an, dal3 der Stoff bei 120° zu sintern beginne und 
schon bei 150° schmelze. Dal3 die auf zweierlei Wegen darge- 
stellten Substanzen identisch sind, ergibt sich daraus, daD u s e r  
Di-p-anisyl-stickstoffoxyd durch Zinkstaub und Eisessig glatt zu 
D i - p - a n  i s y 1 a m  i n reduziert wird. Aus Benzol-Gasolin umkry- 
stallisiert, Schmp. 103 O. Mischprobe mit Kontrollpraparat ebenso. 

1) B. 45, 2600 [1912]. 
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Ferner wurde der Oxydationswert gegen Jodkalium titrimetrisch be- 
stimmt. 

0.106 g Sbst., in Eisessig gekst,  machten auf Zusatz von 10 cem 15proz. 
Jodkalium-L6sung die 12.98 ccm n/,,,-Thiosulfat-Lbsung entsprechende .Menge 
Jod frei. Berechnet fiir 3 Aquivalente 13.03 ccm. 

p - N i t r o s o  - N - d i m e t h y l a n i l i n  u n d  P h e n y l - m a g n e s i u m -  
b ro mid. 

Zu der aus 43.2 g Brom-benzol und 6.6 g Magnesium bereiteten 
G r i g  n a rd  schen Losung 1aBt man bei - 10 ' eine Htherische 
Losung von 18 g Nitroso-dimethylanilin tropfen. Es bildet sich 
dabei  ein schwarzbrauner Niederschlag, der unter den notigen 
VorsichtsrnaBregeln abgesaugt wurde und bei der Zersetzung mit 
Eis im wesentlichen stark verunreinigtes Ausgangsmaterial zuriick- 
gab. Das Ather-Filtrat ist hellgelb gefarbt und triibt sich auf 
Wasserzusatz kaum; es ist also keine komplexe Magnesiumverbin- 
dung darin enthalten. Die Bther-Losung wird, zum Schlu5 im 
Vakuum, eingedampft, der Kiickstand wird beim Anreiben mit 
Gasolin krystdlisiert. Die so erhaltenen orangegelben Niidelchen 
werden von verd. Salzsaure mit carminroter Farbe aufgenommen 
und durch Sodalosung wieder unverandert geQllt. Durch mehr- 
faches Umkrystallisieren aus Benzol-Gasolin wurde der Schmelz - 
punkt des Produktes auf 263' gebracht, wahrend p ,  p' - A z o - d i  - 
m e t  h y 1 a n  i 1 i n bei 265-266 ' schmelzen soll. Da5 diese Base 
vorlag, wurde. auBer durch die Eigenschaften durch eine Mikro- 
analyse bestatigt, die Hr. Dr. F. R e i n d e l  ausgefiihrt hat. 

4.720 mg Sbst.: 12.487 mg CO,, 2.991 mg H,O. 
C16H20NL. Ber; C 71.60, H 7.51. 

Gef. )) 72.15, n 7.09. 
Auch bri der Einwirkung von p - T o l y l -  und A t h y l - m a g n e s i u m -  

1) ro  m i d  auf p-  N i t r o s o - N -  d i  m e t h y 1 a 11 i 1 i n  wurde Azo-dimethylanilin 
als isolierbares Reaklionsprodukt vorgefunden. In analoger Weise wurdct 
bei einem Ansatz zwischen Phenyl-magnesiumbromid und p- N i t 1-0 so  - 
a n i s o l  das p - A z o - a n i s o l  vom Schmp. 1600 isoliert. 

N-p -To ly l  - N - p h e n y l - h y d r o x y l a m i n ,  
HaC.CsH,.N(OH) .CGH5. 

Zu der Grignard-Losung, die aus 30.5g B r o m - b e n z o l  
und 4 .7g  Magnes ium bereitet istl), la5t man unter Kiihlung 

1) Um zu starke B i p h e n y l - B i l d u n g  zu vermeiden, mu13 das mil 
Ather verdcnnte Brom-benzol n ac  11 u t i  d n a c 11 in allmihlichem Zutropfen 
zur Reaktion gebracht werden, was sich bei allen G r i g n a r d - Reaklionen 
empfiehlt. 
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auf mindestens - loo die Losung von 1 2 g  p - N i t r o s o - t o l u o l  in 
70 ccm absol. Ather langsam zutropfen. Der anfangs auftretende 
braune Niederschlag geht beim Schutteln in Losung. Zur Zersetzung 
tragt man unter gleichzeitiger Aubenkiihlung 'so lange fein zer- 
stoDenes Eis ein, bis -die Doppelverbindung zersetzt ist. Das ent- 
standene Magnesiumhydroxyd sol1 als schwer bewegliches Magma 
am Boden bleiben, von dem man die Ather-Losung ohne Be- 
nutzung eines Scheidetrichters vollstandig abgieben kann. Sie 
wird 3 Stdn. uber Chlorcalcium getrocknet,. dann dampft man 
unter vermindertcm Druck bei hochstens 20° den Ather ab. Das 
zuriickbleibende, braungelbe 01 wird mit 25 ccm Gasolin ver- 
rieben und unter Ruhren rnit dem Glasstab im Kaltegemisch zur 
Krystallisation gebracht. Nach l/z Stde. wird der dicke Krystallbrei 
scharf abgcsaugt und bis zur volligen Farblosigkei t mit Gasolin 
gewaschen. Das Hydroxylamin ist direkt rein. Die Ausbeute be- 
trigt 8 g. 

Zur Analyse wurdc ein Teil in wenig Benzol bei 40° gelost; 
nach Zugabe von Gasolin erschienen glanzende farblose Nadeln, 
die dem Diphenyl-hydroxylamin im Habitus ganz und gar gleichen. 
Die neue Verbindung schmilzt bei 65-66O unter Zersetzung. Sie 
lijst sich in konz. Schwcfelsaure unter Aufzischen rnit blaugriiner 
Farbe, beim Verdunnen rnit Wasser wird ein grunes Sulfat gefallt. 

0.1778 g Sbst.: 0.5102 g COz, 0.105Og H,O. - 0.1240g Sbst.: 8.0ccm N 
(19.50, 719 mm). 

C13111SON. Ber. C 78.36, H 6.58, N 7.03. 
Gef. )) 78.28, n 6.61, )) 7.12. 

Bei der Reduktion mit Zinnchlorur und Snlzsaure in alko- 
holischer Losung erhielt man p - T o l y l - p h e n y l - a m i n  vom 
Schmp. 870. 

Zur Darslellung von p - T o l y l - p h e n y l - s t i c k s t o f f o x y d  werden 
3 g  des Hydroxylarnins in 2Occm absol. Ather geldst und bei -50 rnit 
3 g Silberoxyd, das man in 3 Anteilen eintragt, und 1 g gegliihtem Natrium- 
sulfa1 geschfittelt. Fast sofort tritt die prachtige graiiatrole Fsrbe des 
Radikals auf. Man darnpft nach 5 Min. die rasch filtrierte Ldsung im 
Vakuum auf die Hilfte des Volumens ein. Bei starker Kiihlung im 
Klltegemisch krystallisiert jetzt das n e w  Stickstoffoxgd in hrriten, roten 
Nadeln aus. Die Substanz ist aber so unbestiindig. daD sis schon wih-  
rend des Absaupns sich zersetzt und darurn nicht zur Analyse gebrachl 
werden konnte. 

Berhhte d D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 116 


