494

64. Heinrich Wieland und Alexander Roseeu:
Zur Kenntnis des Diphenyl-hydroxylamins.

[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.}
(Eingegangen am 10. Februar 1912.)

Nach dem p,8-Diphenyl-bydroxylamin (CsHs)s N.OH, fahndet der
eine von uns seit nunmehr finf Jahren. Bei der Siurespaltung der
Tetraaryl-hydrazine?) trat die Verbindung als nicht isolierbares Zwischen-
produkt von enormer Veriinderlichkeit auf:

(CeHs)aN.N(CeHs)s + H; O —> (CeHy)a N.OH + HN(Cs Hs)s,
und peuerdings hat sie durch die Entdeckung des Diphenylstickstoffs *)
erhihtes Interesse gewonwven, da sie zu ibm in der gleichen Beziebung
stelt, wie die salpetrige Siure zum Stickoxyd:

(CsHs)gN und (CGH.s)sN.OH,
0:N » O:N.OH.

Nach tiberaus zahlreichen Versuchen. bei denen wohl kaum eine
Maglichkeit unversucht gelassen wurde, ist uus jetzt die Darstellung
der Substanz gegliickt, und zwar nach der Methode, die von Aunfang
an und seither des 6fteren von neuem wieder ausprobiert worden
war, pamlich durch Umsetzong voo Nitrosobenzol mit Phenyl-
magnesiumbromid: ‘

Ce¢Hs.NO + CoHy . MgBr+ H:0 —> (CeHs)s N.OH + MgBrOH.

So wie das Verfahren jetzt vor uns liegt, ist es @ulerst einfach
und gibt bis zu 50°, der Theorie Ausbeuten an reiner Substunz.
Es ist aber unerliBlich, in keinem einzigen Punkt von dieser Dar-
stellungsart abzuweichen, da sonst entweder die Reaktion anders ver-
liult oder die Isolierung der sehr zersetzlichen Substanz unmoglich ist.

Diphenyl-bydroxylamin ist ein schon krystallisierter Korper
vom Schmelz- und Zersetzungspunkt 60°, i #infleren Habitus dem
Monophenyl-hydroxylamin sehr #hnlich. In ganz reinem Zustand ist
es im Vakuum etwa 8 Tage unzersetzt baltbar, I.osungen und nicht
vollig reine Priparate zersetzen sich schon im Verlauf eines Tages.
Diphenylhydroxylamin ist eine neutrale Substanz. Die mit Lauge
versetzte alkoholische Lidsung laflt aut Wasserzusatz die geldste Ver-
bindung — z. T. zersetzt — wieder ausfallen, wiBrige Lauge nimmt
pichts davon auf. Ebensowenig 16sen verdiinnte Siuren, und auch in
ftherischer Losung tritt mit ftherischem Chlorwasserstoff kein Chlor-
hydrat-Niederschlag auf.

iy L. 41, 3478 [1908). 7 A. 381, 200 [1911].



Zinnchloriir und Salzsiure reduzieren zu Diphenylamin. Der
Hydroxylamincharakter duflert sich in. der Reduktionswirkung gegen-
iiber ammoniakalischer Silberlésung, die in der Kilte schon
geschwiirzt wird, Voo den Kondensationsreaktionen, die die Parallele
'mit der salpetrigen Sdure erfordert, wurde vorerst die Vereinigung
mit primaren und sekundiren’ Amineén aogesehen, die zu Farbstoffen
ftikrt. Gepauer untersucht wurde die Kondensation mit Diphenyl-
hydrazin, und zwar in Beriicksichtigung folgenden Zusammerhanges.
Vor zwei Jahren haben Wieland und Wecker?) bewiesen, dall der
violette Farbstoff, der bei der Oxydation von Diphenylhydrazin ent-
steht, identisch ist mit dem Chlorhydrat des Chinon-anil-diphenyl-
hydrazons,

CsH;.N \ / :N.N(CeHs)a.

Fir seine Bildung wurde angenommen, dall es durch Kombination
von zuerst entstehendem Diphenylbydroxylamin mit iiberschiissigem
Diphenylhydrazin gebildet werde. Die Reaktion sollte zuerst zum
Tetraphenyl-triazan fiihren:

(Cs H5>9 N.OH + H: N. N(CG Hs)a —>- (CG Hs)gNNHN(Cs Hs)v.

Dieses sollte sich pach Art der Diazoamidokdrper umlagern zu

CsHs.NH.<J>.NH.N(Cs Ho)s,

und aus dieser Leukoverbindung sollte durch Oxydation das Farbsalz
hervorgehen. Der gleiche Farbstoff konnte auch gewonnen werden,
als die Spaltung des Tetraphenylbydrazins durch Eisessig bei Gegen-
wart von salzsaurem Dipbenylbydrazin vorgenommen wurde. Dadurch
-wurde die Anpahme des intermedidren Auftretens von Diphenylhy-
droxylamin bei der Saurespaltung des Tetraphenylhydrazins sehr
wahrscheinlich gemacht, auflerdem aber der oben geschilderte Verlauf
der Farbstoftbildung bei der Oxydation des Diphenylbydrazins ziemlich
sicher bewiesen. Wir konnen jetzt auch das freie Diphenylhydroxylamin
mit salzsaurem Diphenylbydrazin zu dem Farbstoff von Wieland
und Wecker kondensieren und bringen so den friiheren Arbeiten
eine’ endgiiltige Bestdtigung. An sich konnte bei dieser Kondensation
~nur die Lenkoverbindung auitreten; die Oxydation zum Farbstoff wird
vom iiberschiissigen Diphenylbydroxylamin besorgt, das hierbei in
Diphenylamin iibergeht. Diese Oxydationswirkung zeigt die Analogie
unseres Korpers mit der salpetrigen Siure von einer neuen Seite.
Hierher gehort auch der Zeriall, den Diphenylhydroxylamin beim
Aufbewahren erfahrt. Man erhilt viel Diphenylamin neben einem

1) B. 48, 3260 [1910]. ‘
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roten Kérper von hherem Oxydationswert, der noch nicht untersucht
ist. Eine ihpliche Disproportionierung (in Stickoxyd und Salpeter-
siure) findet ia auch bei der Zersetzung der salpetrigen Siure statt.

Aufler dem Diphenylhydroxylamin haben wir auch das p-Di-
tolyl-Homologe dargestellt. Es interessierte uns namentlich wegen
seiner Beziehungen zu dem genau untersuchten Tetratolyl-hydrazin.
Hier wurde bei der Saurespaltung neben p-Ditolylamin Ditolyl-
dihydro-tolazin erhalten, eine Verbindung, die durch ihre merk-
wiirdige Salzbildung auffiel!). Fir ibre Entstehung wurde ange-
nommen, dall sie aus dem primir auftretenden Ditolylhydroxylamin
unter Wasserabspaltung nach folgendem Schema sich bilde:

(;6 H( . CH3 QG H( . CH;
_N.OH N
/-\i// H~—™.CH, NN
CHa. “\/!H e \\/’ g CH,. NN CH,
HO.N™ N
CsHi.CH; Cs H..CH,

Die itherische Losung des Ditolylhydroxylamins hat uns nun mit
atherischer Salzsiure, wie bei der Spaltung von Tetratolylhydrazin,
das olivgriine Salz des Tolazins von der unzweifelhaften Struktur

CeH,.CH,

N.Cl
NN

H:Cl | J
H

S~ /\N/\/’

CsH;.CHS
gegeben, so daB jetzt die Interpretation jenes Vorganges einwandirei
bewiesen ist. Das Studium der so aulerordentlich reaktionsfahigen
Diarylhydroxylamine wird uns noch einige Zeit beschiftigen.

Darstellung von Diphenyl-hydroxylamir.

9.2 g Magnesivm werden durch 60 g Brombenzol (verdiinnt mit
dem dreifachen Volumen trocknen Athers) bei moglichst tiefer Tempe-
ratur?) zur Losung gebracht. In die aul —15° abgekiiblte Ldsung
156t man, stets intensiv kiihlend, tropfenweise die gesittigte Atherldsung
von 18 g absolut trocknem Nitrosobenzol flielen. An der Einfallstelle
entsteht ein gelblichbrauner Niederschlag, der sich beim Schiitteln als-
bald lost. Man laBt nun iiber Nacht gut verstopft stehen und giefit
dann die braunrot gefarbte Atherlosung auf Eis, dessen Menge man

) B. 41, 3483 {1908].
%) Um die Bildung von Diphenyl zuriickzudringen.



so bemiBt, daB mit dem ausgeschiedenen Magnesiumhydroxyd ein
dicker Brei entsteht, auf dem sich, frei von Emulsionen, die orange-
gelbe Atherlésung befindet. Sie kann direkt abgegossen werden und
wird tber Chlorcaleium, gut verschlossen 3—4 Stunden, am besten
in Eis stehend, getrocknet. Dann saugt man den Ather im Wasserbad
von 20—25° mdglichst rasch an der Pumpe im Vakuum ab; durch die
Capillare wird Wasserstoff eingeleitet. Dabei soll auch das aus einem
UberschuB von Phenylmagnesiumbromid stets gebildete Benzol moglichst
entfernt werden. Ks bleibt so ein orangerotes Ol, das hiufig direkt
erstarrt, auf Zusatz von 100 ccm Gasolin aber stets bei richtig
durchgefiihrter Operation, das Diphenyl-hydroxylamin in schénen
Nadeln abscheidet. Nach hiufigem Waschen mit Gasolin ist die
Verbindung rein und nur mehr schwach gelblich gefirbt. Man kann
Diphenylhydroxylamin bei raschem Arbeiten aus Gasolin umkrystal-
lisieren und erhilt so nahezu farblose Krystalle. Das Gleiche gelingt
auch beim Losen der Substanz ip einer Spur Benzol und bei pach-
herigem Zusatz von Gasolin. Es hat sich aber gezeigt, dall umkry-
stallisierte Praparate schon nach 2 Tagen sich zersetzten, wihrend
das reine Rohprodukt sich etwa 8 Tage lang fast unverindert hielt.
Diphenylhydroxylamin muf3 wegen seiner Lichtempfindlichkeit im
braunen Exsiccator aufbewahrt werden. Die Verbindung schmilzt bei
60° zu eioer roten Flissigkeit, in der die Substanz schon vollig ver-
andert ist. Die Ldgslichkeit ist in allen organischen Lésungsmitteln,
auBer in Gasolin, auBerordentlich grofl, in Wasser ist sie minimal.
Die Ausbeute betrigt 12—14 g, nahezu 50 %/, der Theorie.

0.1437 g Sbst.: 0.4094 g COs, 0.0756 g H;0. — 0.1100 g Sbet.: 7.7 cem
N (16°, 715 mm).

C]anNO. Ber. C 77.83, H 5.94, N 7.57.
Gef. » 71,71, » 588, » 7.76.

Molckulargewichtsbestimmung. 0.1517 g Sbst. in 24.8 g Benzol,

4=0.17° — 0.2906 g Sbst. in 24.8 g Benzol, 4 = 0.32°.
C12H; i NO. Ber. Mol.-Gew. 185. Gef. 183, 189.

In kovzentrierter Schwefelsiure 16st sich Diphenylhydroxylamin
mit tiefblauer Farbe, die der bekannten Farbreaktion des Diphenylamins
aufs Haar gleicht. Uber den Mechanismus dieser Reaktion, dessen
Ableitung punmebr einen neuen Beleg erbalten hat, vergleiche man
A. 881, 210. Uber den neutralen Charakter der Verbindung ist
oben schon das Nihere gesagt.

Farbstoff von Wieland und Wecker
aus Diphenyl-hydroxylamin.
1.85 g Diphenylhydroxylamin (2 Mol.) und 1.1 g salzsaures Di-
phenylhydrazin (1 Mol.) werden innig gemischt und in 10 Portionen
33*
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zu je 0.3 g in 3 cem Alkohol unter Zugabe von 2 Tropfen verdiinn-
ter Salzsiiure, am besten im Reagensglase, vorsichtig im Wasserbade
erwirmt. Alsbald schligt die anfangs rétliche Farbe in ein tiefes
Violett um; wenn der Hohepunkt der Fiarbung erreicht ist (nach
1—2 Minuten bei einer Maximaltemperatur von 50°), kiihlt man ab,
gieit dann die 10 Portionen zusammen auf Eis, das mit etwas Am-
moniak versetzt ist, und nimmt die braunrote Base, das Chinon-
anil-diphenylhydrazon, in Ather auf. Der Ather wird danu mit
verdiinnter Salzsiure ausgeschiittelt, wobei der Farbstoff teils in Lé-
sung geht, teils in prichtigen, goldglinzenden Partikeln sich an der
Grenzfliche des Liosungsmittels ausscheidet. Lr erwies sich in allem
identisch mit dem friiher beschriebenen Farbstoff und gab bei der
Reduktion als einzige Produkte Diphenylamin und p-Amido-
diphenylamin. In dem Ather, aus dem die Farbbase ausgeschiit-
telt worden war, fand sich neben schmierigen Nebenprodukten in an-
sehnlicher Menge Diphenylamin vor, wodurch bewiesen ist, daf}
bei der Farbstoffbildung ein Teil des Diphenylhydroxylamins reduziert
wird.

Aufler Diphenylhydroxylamin entstehen Lei der Reaktion zwischen
Nitrosobenzol und Phenylmagoesiumbromid ziemlich viel Diphenyl-
amin, nachgewiesen durch Ausfillung als Chlorhydrat, und durch
eine merkwiirdige Reduktionswirkung in bedeutender Menge Azo-
benzol. Auf dieses wurde man aufmerksam, als bei der Reduktion
der Gesamtlésung durch Zinncbloriir und Salzsiure, ehe die Isolierung
des Dipbenylhydroxylamins gelungen war, neben groflen Mengen von
Diphenylamin Benzidin angetroffen wurde.

Spater wurde dann, als sein Generator, Azobenzol mit Wasser-
dampf abgeblasen und einwandfret als solches nachgewiesen.

Schliefllich sei noch darauf hingewiesen, dall nur die angegebene
Menge Phenylmagnesiumbromid (2'/; Mol. anstatt 1 Mol. berechnet)
zum Ziel fiihrt. Ein groBerer UberschuBl liefert so groBe Mengen
Diphenylamin, daB das in der Ausbeute stark zuriicktretende Diphenyl-
hydroxylamin aus Ldslichkeitsgriinden nicht mehr isolierbar ist; bei
Finwirkung von weniger Magnesiumverbindung — wir haben 18 g
Nitrobenzol mit 1/, Mol. umgesetzt — ‘haben wir trotz genauer Inne-
haltung der Vorschrift nur dunkle Schmieren erhalten. Es scheint,
daB der Uberschul des Reagens notwendig ist, um die labile Addi-
tiousverbindung aus Nitrosoberzol und Phenylmagnesiumbromid?),

D vergl. Wieland und Gambarjan, B. 39, 1499 [1906] und Gam-
barjan, Dissertation, Minchen 1907, S. 65. Hier ist kein Losungsmittel far
die Darstellung angegeben. Soweit mir erinnerlich, wurde in Benzol gearbeitet.



499

die bei der Zerleguog durch Wasser in Nitrosobenzol und Benzol
gespalten wird, in die feste Additionsverbindung uwmzulagern. Die

experimentellen Daten fiir das Ditolylhydroxylamin werden in einer
spiteren Abbandlung gebracht werden.

66. M. Nierenstein:
Beitrag zur Kenntnis der Anthocyanine. II.
Uber ein anthocyanin-artiges Oxydationsprodukt des Chrysins.
(Eingegangen am 12. Februar 1912.)
Vor kurzem haben Niereostein und Wheldale!) iber ein
Oxydatiousprodukt des Quercetins (I.), das Querceton (IL), berichtet
und auf sein anthocyanin-artiges Verhalten hingewiesen.

0 /g 0 0 g
L HOl/\j/\”— A\ /OH IL HOt/\l/\ll-'"'\ A/OH
_~_-~OH A AOH
HO CO )

Ich habe nun des weiteren diese Reaktion auf das Chrysin (IIL)
ibertragen und das rote Chryson (IV.), das die Reaktionen fiir
Anthocyanin gibt, erhalten. Wie das Querceton, so geht auch das
Chryson bei der reduzierenden Acetylierung und darauffolgender Ver-
seifung in das hydroxylreichere gelbe Oxy-chrysin (V.) iiber.

1L ! N/ IV R -
~~ ~ H TS H
HO Co o
HO O -\ /- QH
~~~H \/‘\/ OH
HO CO

Diese Oxydation verliel dagegen negativ beim Fisetin (VI),
was mit seiner Konstitution und unserer Formulierung des Oxydations-
vorganges im Einklange steht.

Oxydation des Chrysins (III) zum Chryson (IV).

2 g Chrysin — aus einer Populusart nach Piccard?) gewonnen —
werden in 60 ccm Eisessig gelost und mit 4 g Chromsaure in 80 cem

1) B. 44, 3487 [1911). ') B. 6, 884, 1160 [1873]; 7, 388, 1485 [1874].





