
484. Heinriah Wieland und Stephan Giambarjsn: 
Ueber eubatituirte Diphenylhydroxylamine. (11. Abhandlungl).) 
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu MBnchen.] 

(Eingegangen am 13. August 1906.) 

Bei der Spaltung des neulich genauer beschriebenen Tetraphenyl- 
hydrazins mit Sauren liess eich neben Diphenylamin die zweite Mole- 
kiilhalfte, das erwartete Diphenylhydroxylamin: 

vorerst nicht in freieni Zustand erhalten. Wir priiften daher eine 
Reihe aoderer experimenteller Moglichkeiten durch und zogen dabei 
auch ein Derivat der gesuchten Verbindung heran, das E. B a m -  
b e r g e r  *) durch Einwir kung von concentrirter Schwefelsaure auf 
Nitrosobenzol erhalten hat, das p - N i  t ros  0. d i p  h e n  y 1 b \ -dr  o x y l -  
a m i n ,  (p)ON.CsHd .N(OH).CgHs, entstauden durch aldolartige Ver- 
einigung zweier Molekiile. Die Constitution dieser Verbindung, die 
den Charakter einer ziernlich starken Saure besitzt, hat ihr Entdecker 
mit seinen Schalero einwandfrei festgelegt. Wir wollten nun zuerst 
den noch unbekannten Methylkorper daretellen, a n  ihm die Nitroso- 
gruppe reduciren, iiber die Diazoverbindnng den Stickstoff eutfernen 
und d a m  die Methylgruppe wieder abspalten. Allein schon in den 
ersten Stadien der Auafiihrung scbeiterte der Versucb, indem die Me- 
thylverbindung - gegen Sauren und Alkalien ziemlich bestandig - 
darch die gelindesten Reductionsmittel die Methylgruppe rerlor und in  
p-Amidodiphenylamin iiberging. 

Dieses Verhalten entspricht nicht der angenommeiien Constitution 
eines methylirten Hydroxylamins, (p)ON.CsHd. N(OCHs).CgHg. e s  
erinnert vielmehr an die leichte Reducirbarkeit der Chinone und ver- 
starkt gewichtige Zweifel, die sich gegen die angefiihrte Formulirung 
der salzartigen Derivate des B a m b e r g e r ’ s c h e n  Karpers erheben. 
Vor allern muss es hochst auffallend erscheinen, dass die Substitution 
durch zwei Phenylgruppen dem Hydroxylwasserstoffatom irn Hydroxyl- 
amin ausgesprochene IoniJationsfahigkeit, dem Molekiil den Charakter 
einer Saure verleihen soll, ein Einfluss, der beim Kohlenstoff, in der  
analogen Reihe des Triphenylcarbinols, in keiner Weise zu entdecken 
ist. Ausserdem hatte sich das von uns dargestellte und untersuchte 
D i n i t  r o - d i  p h e n y l h y d r o x  y l a m i n ,  0 ,  p - ( N o z ) a C ~ H a .  N ( 0 H ) .  CsH5, 
ron dem sich ebenso. wie rom Nitrosokorper, stark gefiirbte Salza ab- 

’) I. Abhandlung, diese Bei ichte 39, 1499 [ 19061. 
2, Diese Berichte 31, 1513 [ISSS]. 



3037 

leiten, ebenfalls rnethyliren lassen miissen, was aber in  Wirklichkeit- 
nicht der Fall ist. 

All' diese beriihrten Mornente finden ihre Erklarung,  wenn man 
annimmt , dass das  p-Nitroso-diphenylhydroxylamin eine Pseudoeaure 
ist, die sich bei der Salzbildung in eine chinoide &-Form 

umlagert '); die davon ahgeleitete Constitution des Methylkorpers er-- 
klart ganz einfach - aus seiner chinoi'den Natur - den leicht er-- 
folgenden Uebergang in p-Amido-diphenylamiri. 

Das Gleiche gilt f ir  die Salzbildung des Dinitro-diphenylhydro- 
xylamins; hier leiten sich die Salze von einer chinoi'den Nitronsaure. 

/-= \,?,I-- \ 
L " 0  \ / der Form HO.ON : ab ,  und wir verstehen leicht,, 

NO, 
dass die Methylirungsrersiiche uater gewohnlichen Bedingungen hier- 
versagen 8). 

Fiir die Richtigkeit der Constitution des freien p-Nitroso-di- 
phenylhydroxylaolins konnten wir den Argumenten B a m  b e r g e r ' s  eim 
weiteres, wichtiges beifiigen, indem wir zeigen konnten , dass beim 
Kochen mit Sauren oder Alkalien die Ye1 bindung theilweise riickwarte- 
in N i t r o s o - b e n z o l  gespalten wird. 

U e  b e r  0, p- D i n i  t r o - d i  p h e n  y 1 h y d r o  x y 1 a m  in. 
Diese Verbindung wurde durch Umsetzung von Rrom-dinitro- 

benzol- (1.2.4) mit Phenylhydroxylamin erhalten. Jedoch verlauft die- 
Reaction keineswegs nach der einfachen Gleiehung : 

+CsH5.NH(OH),HBr; 

NO2 

bondern das  iiberschiissige, zur Bindung des Bromwasserstoffs nGthige,, 
Phenylhydroxylamin wird durch das  gebildete Dinitrodiphenylhydro- 

1) Natiirlich hat die entsprechende Formel mit 5-werthigem Stickstom 

HON:/==): N . /-) ebenfalls ihre Berechtigung. \ I 0 \._- I 
a) Vergl. A. H a n t z s c h ,  diese Berichte 39, 1073 [1906]. 
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xylamin auffallender Weise r e d u c i r t ,  sodass sich der abgespaltene 
Bromwasserstoff an A n i l i  u gebunden vorfindet. Als drittes Reactions- 
product erhalt man (neben stark gefarbten Harzen) durch theilweise 
Umseteung des gebildeten Anilins mit Brom-dinitrobenzol das  be- 
kannte D i n i  t r o - d i  p h e n  y l a m  in.  Die Constitution des Dinitrodiphenyl- 
hydroxylamins wurde durch glatte Reduction zum 2 . 4 - D i a m i d o -  
d i p  h e n y l  a m  i n ,  ( N H & C G H ~ .  KH.  C G H ~ ,  festgelegt. 

Die Umlagerung in die &-Form erfolgt leicht schon durch Soda 
und Ammoniak unter Bildung tiefroth gefiirbter Salze, die z. Th. hy- 
drolytisch gespalten sind; denn auch bei cinern Ueberschnss von 
Alkali kann man der wassrigen Losung einen Theil der freien Saure 
(in ihrer Pseudoform) durch Aether entziehen. 

p - B r o m - n i t r o b  e n z o l  tritt auch narh r ie ls tbdigem Kochen nicht 
rnit Phenylhydroxylamin in Wechselwirkung; auch ein Zusatz von 
Lithiumjodid l) leitete die Reaction nicht ein. Dagegen verhalt sich 
P i k r y l c h l o r i d ,  das wegen der grossen Aehnlicbkeit nicht weiter untei- 
s u c h  wurde, wie Bromnitrobenzol. 

V e r h a l t e n  g e g e n  Si ioren .  

Die beechriebenen secuudaren, aromatischen Hydroxylamine uoter- 
echeiden bich von den primaien durch die Unbeweglichkeit der Hy- 
droxylgruppe bei der Beriihrung mit Sauren j die Amidopbenol-um- 
lagerung des Phenylhydroxylamins konnte bier nicfit beobachtet 
werden. Dagegen geben sie mit concentrirter Schwefelsa~ire charak- 
teristische, intensive Farbungen - der Nitrosokorper eine blutrothe, 
der  Dinitrokorper eine violette -, die vollkommen denen des hypo- 
thetischen Diphenylhydroxylamins a) selbst entsprechen. Von Wichtig- 
keit ist, dass aus diesen gefarbten Losungen die Hydroxylamine un- 
rerandert wieder gewonnen werden konnen, des weiteren auch, dass 
sich die Bildung des Dinitro-diphenylbydroxylamins auch vom Dinitro- 
diphenylamin aus nachweisen lasst: Durcb Kochen mit Bleisuperoxpd 
in Benzollosung lasst sich Dinitrodiphenylamin theilweise zu einer in 
Alkalien unl6slichen Verbindung - dem nicht isolirten Hydrazin - 
oxydiren, die mit cancentrirter Schwefelsaure die charakteristische 
Farbung des Hydroxylamins giebt; und das  Vorhandensein des Di- 
nitrodiphenylhydroxylamins in dieser gefarbten Losung kann bei Zu- 
satz Ton Alkali an der Bildung des stark gefarbten Alkalisalzes er- 
kannt werden. Es vollzieht sich also bier der gleiche Process wie 
bei der Oxydation des Diphenylamins, wo die intermediare Bildung 
des Tetraphenylhydrazins und die Spaltung an der Stickstoff bindong 

A. W o h l ,  diese Bericbte 39, 19.51 [1906:. 
a) Terg1. diese Berichte 39, 1501 [1906]. 
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als Grundlagen der bekannten Farbreaction erkannt worden sind. 
Uebrigens kann man die Diphenylamin-Reaction direct auf das Dinitro- 
derivat iibertragen, indem seine orange-gelb gefarbte Losung in con- 
centrirter Schwefelsaure auf Zusatz von Nitrit oder Bleisuperoxgd 
sofort in die tiefviolette des Hydroxylami~s  verwandelt wird. 

Die Neigung zur Bildung gefarbter Verbindungen beim Zu- 
sammenbringen mit Sauren beschrankt sich bei den untersuchten sub- 
stituirten Diphenylhydroxylaminen auf die Verbindung mit concen- 
trirter Schwefelsaure; Salzsaure und Eisessig geben keine Firbungen. 

S a l z b i l d u n g  d e r  e n t s p r e c h e n d e n  D i p h e n y l a m i n e .  
Anhangsweise soil dieses Thema hier kurz besprochen werden: 

p-Nitroso- und 2.4-Dinitro-Diphenylamin weisen fiir die Salzbildung 
ahnliche Verhaltnisse auf. wie die zugehorigen Hydroxylamine. Auch 
hier ist ein Uebergang in eine chinoi'de Saureform mtiglich, der beim 
Nitroso-diphenylamin schon beim Zusammenbringen mit starken, wass- 
rigen Alkalien erfolgt '); seine Salze leiten sich vom Anil des Chinon- 

,=- -=$ I -  ~ 

oxims abk)  HO.N:(-y- ):N. ( / \ . 
Dagegen lasst sich Dinitro-diphenylamin nicht ohne weiteres ZUI' 

Salzbildung herbei: Hier erfolgt die Isomerisation erst durch alkoho- 
lisches Kali zu einem blutrothen Kaliumsalz, das  aber  durch Wasser 
wieder hydrolgtisch zerlegt wii d. Mit einem Ueberschuas von Alkali 
kann man dieses Salz, dem sicherlich die Constitution 

\ 
NO? 

\ 

zukommt, in krystallisirter Form erhalten. Es erscheint in prachtigeu, 
bronceglanzenden Blattchen, die in Alkohol und Essigester mit tief- 
rother Farbe loslich sind, durch Spuren von Wasser aber sofort 
wieder gespalten werden. Bemerkenswerth ist hier die geringe Aci- 
ditiit der aci-Nitroverbindung gegeniiber dem Chinonoxim, die wohl 
mit der grosseren Bildungstendenz der Oximgruppe i n  chinoi'den 
Systemen zusamrnenhangt. 

E x p e r i m e n t  e 11 e s. 

p - N i t r o  s o - d i  p h e n  y l h  y d rox y l a m  i n ,  O N .  CsH4. N (OH). CS Hs. 
Die Darstellung geschah nach der  Vorschrift Barn  b e r g e r ' s  durch 

Eintragen von Nitrosobenzol in concentrirte Schwefelsaure unter Kiih- 

I) I k u t a ,  Ann. d. Chem. 243, 275. 
a) Vergl. auch A. Wohl ,  diese Berichte 36, 4136 [1903]. 
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lung. Dabei erhalt man sofort die tiefrothe Losung, in der das 
p Nitroso-diphenylhydroxylamin salzartig gebunden erscheint. Durch 
Waseer wird die Verbindung ausgefallt. 

Znr R i i c k w a r t s s p a l t  u n g  des p-Nitroso-diphenylhydroxylamins 
in Nitrosobenzol wurde eine Probe mit 20-proc. Schwefelsaure oder 
etwas verdiinnterer Natronlauge am absteigenden Kiihler gekocht; nach 
liurzer Zeit setzt sich das  Nitrosobenzol in der cbarakteristischen 
Form im Kiihlrohr an und wurde rnit Leichtigkeit als solches identi- 
iiicirt. Bei der Empfindlichkeit des h’itrosobenzols gegen die beiden 
spaltenden Reagentien ist die iibergehende Menge gering. 

(1 c i - p  - N i t  r oso - d i p h  e n y 1 h y  d r o x y 1 a m  i 11. m e t h y 1 at li e r ,  

4.5 g Nitrosodiphenylhydroxylamin, in 100 ccrn 1.5-procentiger Na- 
tronlauge geiost, werden 1 Stunde mit 4 g Dimethylsulfat geschiittelt. 
Dem getrockneten rothbraunen h’iederschlag (4.3 g) wurde durch hau- 
figes Auskochen mit Gasolin oder - rascber, aber weniger rein - 
mit hiiher siedendem Petroliither der Methylkiirper entzogen. Die 
orangerothen Nadeln schmeizen nach zweimaligem Umkrystallisiren 
ans Methylalkohol scharf bei 137--1 38O ( i r i i  Gegensatz zur Mutter- 
substanz ohne Zersetzung). Die Reinigung des Rohproductes iet rnit 
grossem Materialverlust rerbunden. 

N ( 1 5 O ,  719 mm). 
0.2420 g Sbst.: 0.6066 g COz, 0.1186 g H2O. - 0.1872 g Shst.: 20.5 ccrn 

Ct381203N2. Ber. C 68.42, H 5.26, N 18.28. 
Gef. B 68.36, J> 5.45, )) 12.14. 

Der Eorper  ist in allen organischen Liisungsmitteln leicht loslich, 
in unreinem Zustand spielend, ausser in Gasolin. In gereinigter Form 
liisst er sich aus heissem Wasser umkrystallisiren. 

Die Methylverbindung zeigt merkliche Basicitat, indem sie von 
massig starker, wassriger Salzsaure geltist wird. Beim Kochen mit 
20-proc. Schwefelsaure tritt unter Spaltung N i t r o s o -  b e n z o l  auf. 

R e d u c t i o n  
Mit Z i n k s t a u b .  0 5 g des Korpers, in Methylalkohol gelost, 

wurden rnit 0.5 g Zinketaub und dann allmahlich mit 1 g Eisessig 
versetzt. Die Temperatur wurde auf ca. 300 gehalten, nach kurzem 
Stehen wurde mit Waeeer versetzt, alkalisch gemacht und die Base mit 
ziether aufgenommen. Der atheriechen Liisung wurde die Base noch- 
mals durch Ansschiitteln mit Salzsanre entzogen ond aus dieser Chlor- 

1 .  
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bydratliisung die gereinigte Base durch Natronlauge geGl1t. Aue 
Qasolin 2 Ma1 umkrystallisirt, schmolz sie bei 650. 

'2. Mit S c h w e f e ~ w a s s e r s t o f f .  0.2 g, in absolutem Alkohol 
gelost, wurden 1 Stunde lang mit Schwefelwasserstoff behandelt. Die 
bedeutend schwacher gefarbte Losung wurde vom Schwefel abfiltrirt 
und im Vacuum eingedampft. Der  Riickstand gab an Gasolio die 
Base ab, die nicht scharf bei 65O schmolz. 

Das nach 1. und 2. gewonnene p - A m i d o - d i p h e n y l a m i n  wurde 
durch folgende Reactionen exact nachgewiesen. 

a )  Uie wiissrige Losung des Chlorhydrats gab niit Schwefeleaure 
den  Niederschlag des schwer liislichen Sulfate ; 

b) Durch die sehr charakteristische Diazoreaction I ) ;  

c) Durch die Farbreactionen, die bei der Einwirkung ron Oxy- 
dationsmitteln hervorgerufen werden. (Vergl. B e i l s t e i n ,  Bd. I V ,  
s. 554.) 

2.4 - D i n  i t r 0- d i p  h e  >- 1 h y d r o  x y 1 a m  i n , 
O p N . \ 3 . N a .  

0,N OH 
3 g 1.2.4-Brom-dinitrobenzol werden mit 3 g r e i n e m  Phenyl- 

hydroxvlamin in alkoholischer Ldsung (30 ccm) 11/2 Stunden auf dem 
Wasserbade am Riickflusskiihler gekocht. Aus der rothen Losung 
krystallisirt beim Erkalteii Diuitrodiphenylamin in rothen Nadeln aus, 
oachgewiesen durch Schmelzpunkt iind Mischprobe ( 156b). Das Fil- 
trat wird nun, am hesten im Vacuum, zur Trockne verdampft und 
d e r  Riickstand mit Aether ausgezogen. Dabei bleibt bromwasserstoff- 
saures A n  i l i n  ungelost zuruck. (Nachweis durch Chinonbildung und 
Diazotirung. Das Ruppelungsproduct mit g-Naphtol schmolz bei 132 
-133O anstatt bei 134O.) 

Aus der AetherlBsung trennt man das Dinitro-diphenylhydroxyl- 
amin von den gebildeten Harzen und von etwas unverandertem Brom- 
dinitrobenzol durch erschiipfendes Ausschiitteln mit verdunntkr Natron- 
lauge. Die alkalische , ausserordentlicb stark gefarbte Lasung wird 
unter Kiihlang mit Schwefelsaure angesauert, die Verbindung in Aether 
aufgenommen und nach dem Trocknen der Aether verdampft. D e r  
dunkel gefarbte Riickstand wird beim Reiben fest; man reinigt ihn 
durch Auekochen mit wenig Schwefelkohlenstoff und krystallisirt dann 
die zuriickbleibende Verbindung aus wenig Benzol urn. J e  nach der 
Krystallgriisse mehr oder weniger tief orangefarbene , breite Nadeln, 

l) Ann. d. Chem. 253. 281. 
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die bei 114-115O unter Zersetzung schmelzen. Die Ausbeute an Roh- 
product betrug im besten Fall 50 pCt. der Theorie, die Reinigung ver- 
scblang ausaerdem vie1 Material. 

N (160, 719.5 mm). 
0.0970 g Sbst.: 0.1874 g CO2, 0.0324 g HoO. - 0.2188 g Sbst.: 30.3 C C ~  

C I ~ H ~ O ~ N B .  Ber. C 52.32, H 3.27, N 15.31. 
Gef. x 52.68, )) 3 71, n 15.27. 

Leicht loslich in den meisten organischen Losungsmitteln, kaum 
in Gasolin und Wasser. Durch Natronlauge, Soda oder Ammoniak 
tritt sofort LBsung zum ausserst stark braunstichig roth gefarbten Salz 
ein, d;ts sich von der chinoi'den uci Form ableitet. Beim Stehen der 
alkalischen Losung tritt Isonitrilgeruch auf, wie wir das auch bei den 
Salzen des p-Nitroso-diphenylhydroxylamins beobachteten. 

Reduct ion .  
0 25 g werden i n  methylalkoholischer Liisung mit iiberschussigem 

Zinkstaub und 0.7 g Eisessig versetzt und zur Vollendung der 
Reaction noch kurz auf dem Wasserbade erwarmt. Die Isolirung 
uud Reinigung der Base wurde in der gleichen Weise ansgefiihrt, wis 
dies fiir das Amido-diphenylamin oben bescbrieben ist. Aus Gasolin 
wurde so das Diamido diphenylamin in schonen, farblosen Nadeln er- 
halten und durch Vergleich mit einem Controllpriiparat sicher identi- 
ficirt. (Mischprobe, Schmp. 130O.) 

N a ch t r ag. 
Die Untersuchung der Reac t ion  zwischen  B r o m - d i n i t r o b e n z o l  

u n d  H y d r o x y l a m i n  babe ich seit einigen Wochen, von anderen Ge- 
sicbtepunkten aus, ebenfalls in Angriff genommen. Das dabei entstehende 
0, p- D i n i t  r 0-P h en  y 1 h y d r o x y 1 am i n scheint nur in der chinoiden. 

Form HO.ON: '-':N.OH zu existiren. Ich hoffe, bald Niiheree 

N Oe 
\.L! 

dariiber iittheileu zu konnen. H. W. 




