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64. Heinrich Wieland und Alexander Roeeeu: 
Bur Kenntnie des Dtphenyl-hydroxylamins. 

Ihiitteilnng aus den1 Cheni. Laborat. der akad.  der Wissensch. zu Miinchen.7 

(Eingegangen am 10. Februar 1912.) 

Nach dem pl,&DiPhenyl-hS-droxrlamin (c6 H5)9 N.OH, lahndet d e r  
eine yon uns seit nunmehr fiinf Jahren. Bei der Slurespaltung der 
Tetraaryl-hydrazine') trat dieYerbindung 31s nicht isolierbares Zwiechen- 
produkt von enornier Veriinderlichkeit auf : 

uud neuerdings hat sie durch die Entdeckung ties Diphenglstickstoffs 2, 

erhiihtes Interesse gewonuen, da  sie ZII ibm in der gleicheri Beziehuog 
s te l t ,  wie die salpetrige Shire zum Stickoxyd: 

(CtiHs)sN.N(CsHs)g + HZ0 --F (C,Hs)aN.O€I + HN(CaHs)r, 

(CtiHs)? N lAUd (CsH5)8N.OH7 
O : N  s 0:N.OH.  

Nach uberaus zahlreichen Versucben, bei deneri wohl kaum eine 
Milglichkeit unversucht gelassen wurde, ist uns jetzt die Darstellring 
der Substanz gegliickt, und zwar nach der Jlethode, die von Anfang 
an und seither des Bfteren von neiiem wieder ausprobiert worden 
war) nlmlich durch Umsetziing yon N i t r o s o b e n z o l  m i t  P h e n y l -  
111 :I g n e s i  u m b r o m id  : 

&&.No + CcHs.MMgBr + HzO -+ (C.6EI5)3N.0H + hlgBrOH. 
So wie das Verfahreo jetzt vor uns  liegt, ist. es aul3erst einfach 

und gibt bis zu 5o0lO der Tbeorie Ausbeuteu an reiner Subst:tnz. 
Es ist aber unerllBlich, in keinem einzigen Puukt von dieser Dar- 
stellungsart abzuweichen, da sonst entweder die Reaktion anders ver- 
liiiilt oder die Isolierung der sehr zerserzlicheu Substanz unm6glic:h i d .  

n i I ) h e n y I - h y d r o s y l a r i r i n  ist ein schiin krystallisierter Iiiirper 
vorn Schmelz- und Zersetzungspunkt GOo, i i r i  iinl3eren Habitus dem 
.Motiopl~en~l-hSdrc,xJ.lamin sebr ahnlich. 10 ganz reinem Zastand ist 
es im Vaktium etwa S ?'age unzersetzt haltbar. Tikungen und uicht 
ytillig reine PrIp:rrate zersetzeu sich schon im Verlauf eines Tages. 
Diphenyihydroxylamin ist eine n e u t r a l e  Substanz. Die mit Laugc 
vrrsetzte allioholische Liisung la& auf Wnsserzusatz die geliiste Ver- 
hinduog - z. 7'. zersetzt - wjeder ausfnllen, wiiBrige Lauge nimnit 
nichts dawn mf. Ebensowenig liisen verdiinnte SHuren, und auch in 
%therisCher Liisung tritt niit iitberiachem Chlorwasaerstoff kein Chlor- 
hydrnt-Niederschlag auf. 

'1 E. 41, 347s [l!)OS]. y, A .  381, 200 [1911]. 



Zinnchlorur und Salzsaure reduzieren zu Di p h e n  y l a m i n .  Der  
Hydroxylamincharakter EuBert sich i n  der Reduktionswirliung gegen- 
tiber a m m o n i a k a l i e c h e r  S i l b e r l o s u n g ,  die in der Kalte schon 
geschwiirzt w i d  Von den Kondensationurealctionen, die die Parallele 
'mit der salpetrigen Saure erfordert, wurde vorerst die Vereinigung 
mit  primgren und sekundaren Aminen angesehen, die zu Farbstoffen 
ftihrt. Genauer untersucht wurde die Kondensation mit D i p h  e n y l -  
h yd r a z i n ,  und zwar in Berucksichtigung folgenden Zusammenhanges. 
Vor zwei Jahren haben W i e l a n d  und W e c k e r l )  bewiesen, daB der 
violette Farbstoff, der bei der Oxydation von Diphenylhydrazin ent- 
steht, identisch ist mit dem Chlorhydrat des C h i n o n - a n i l - d i p h e n y l -  
h y d r a z o n s ,  

cti H ~ .  N : : N . N (c, IL ll. 
\L I 

Fur seine Bildung wurde angeoomrnen, daIj es durch Kombination 
YOU zuersi entstehendem Diphenylhydroxylamin mit uberschussigem 
Diphenylhydrazin gebildet werde. Die Reaktion Rollte zuerst zum 
T e t r a p  h e n y 1 - t r i :I z a n  fiihren : 

Dieses sollte sich nach Art der Diazoamidokorper umlagern zu 
(C, Hs)i N.OH +- Hn N . N(Cs Hs)* -+ (C6 Hs):, N .  NH. N(Cs Hs)o. 

c6 Hs . NII ./- '. NH. N (cti Hs)a, 

und aus  dieser Leukoverbindung sollte durch Oxydation das  Farbsalz 
hervorgehen. Der  gleiche Farbstoff konnte auch gewonnen werden, 
als die Spaltung des Tetraphenylhydrazins durch Eisessig bei Gegen- 
wart von salzsaurem Diphenylbydrazin vorgenornmen wurde. Dadurch 
wurde die Annahme des intermediaren Auftretens yon Diphenylhy- 
droxylamin bei der Siurespaltung des Tetraphenylhydrazins sehr 
wahrscheinlich gemacht, auf3erdem aber der oben geschilderte Verlauf 
d e r  Farbstoffbildung bei der Osydatinn des Diphenylhydrnzins ziemlich 
sicher bewiesen. Wir konnen jetzt auch das freie Diphenylhydrosylamin 
mit salzsaurem Diphenplhydrazin zu dem Vnrbstoff von W i e l  a n d  
und W e c k e r  kondensieren und bringen so den friiheren Arbeiten 
eioe endgultige Bestatigung. -4n sich konnte bei dieser Kondensation 
nur die Leukoverbindung auftreten; die Oxydation zum Parbstoff wird 
vom iiberschussigen Diphenglhydrorylarnin besorgt, das hierbei in 
Diphenylamin ubergeht. Diese Oxydatiooswirkung zeigt die Analogie 
unseres Korpers mit der salpetrigen Saure YOU einer neuen Seite. 
Hierher gehiirt auch .der Zerfall, den Diphenylhydroxylamin beim 
Aufbewahren erfahrt. Man erhalt Tiel D i p h e n y l a m i n  neben einem 

\ -/ 

I) B. 43, 3260 [1910]. 
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roten Kihper  von hiiherem Oxydationswert, der noch nicht untersucht 
ist. Eine ahnliche Disproportionierung (in Stickoxyd und Salpeter- 
saure) findet ja auch bei der Zersetzung der salpetrigen Siiure statt. 

AuDer dem Diphenylhydroxylamin haben wir auch das p-Di-  
t o l y l - H o m o l o g e  dargestellt. Es interessierte uns namentlich wegen 
seiner Beziehungen zu dem genau untersuchten Tetratolyl-hydrazin. 
Hier wurde bei der Saurespaltung neben p - D i t o l y l a m i n  D i t o l y l -  
d i h y d r o - t o l a z i n  erhalten, eine Verbindung, die durch ihre merk- 
wurdige Salzbildung auffiel '). Fur ihre Entstehung wurde ange- 
nommen, daI3 sie aus dem primar auftretenden Ditolylhydroxylamin 
unter Wasserabspaltung nach folgendem Schema sich bilde: 

CS Hi. CH3 CS Hc . CHZ 
i. OH N 

I 

CHB - "r\cl /\/\/.CHs 
/ \,/- H<\ . CHs 
I 1  1 1  --f 

' \/ CH3. ,,H 
HO .N" N 

c6 H,. CH, Cs HI. CHs 
Die Itherkche Losung des Ditolylhydroxylamins hat uns nun mit 

atherischer Salzsiiure, wie bei der Spaltung von Tetratolylhydrazin, 
das olivgriine S a l z  des T o l a z i n s  von der unzweifelhaften Struktur  

CS Hd. CH3 

N.C1 
/\R\/.\ 

1 IM\I I H/ 1 #-\/\/ 
N 
Cg Hd . CH3 

gegeben, so daI3 jetzt die Interpretation jenes Vorganges einwandfrei 
bewiesen ist. Das Studium der so aufierordentlich reaktionsfiihigen 
Diarylhydroxylamine wird uns noch einige Zeit beschiiftigeo. 

D a r s t e l l u n g  v o n  D i p h e n y l - h y ~ r o x y l a m i n .  
9.2 g Magnesium werden durch GO g Brombenzol (verdiinnt mit 

den1 dreifachen Volumen trocknen Athers) bei rnoglichst tiefer Tempe- 
ratur') z u r  Losuog gebracbt. In  die auf -15' abgekiihlte Liisung 
lafit man, stete intensiv kuhlend, tropfenweise die gesattigte AtherlBsung 
von 18 g absolut trocknem Nitrosobenzol flieBen. An der Einfallstelle 
entsteht ein gelbliclibrauner Niederschlag, der sich beini Schutteln als- 
bald lost. Man 1a13t nun uber Nacht gut verstopft stehen und gieSt 
dann die braunrot geflrbte Atherlosuog auf Eis, dessen Menge man 

1) B. 41, a483 [19oq. 
') Urn die Bildung von Diphenyl zuriickzudrhgen. 
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so bemifit, d d  mit dem ausgeschiedenen Magnesiumhydroxyd ein 
dicker Brei entsteht, auf dem sich, frei von Emulsionen, die orange- 
gelbe Atherlosung befindet. Sie kann direkt abgegossen werden und 
wird uber Chlorcalciurn, gut verschlossen 3-4 Stunden, am besteu 
in Eis  stehend, getrocknet. Dsnn saugt man den -ither im Wasserbatl 
von ?0-?5O miiglichst rrsch an der Punipe im Vakuum ab; durch die 
Capillare wird Wasserstoff eiogeleitet. Dabei sol1 auch das aus einern 
UberschuB von Pbenylmagnesiumbromid stets gebildete Benzol miiglichst 
entfernt werden. Es bleibt so ein orangerotes 61,  das hiiufig direkt 
erstarrt, auf Zusatz Y O U  100 ccm Gasolin aber stets bei richtig 
durchgefuhrter Operation, das  D i p  h en y 1- h y d r o  x y l a n i i n  i n  schiinen 
Nadeln abscheidet. Nach haufigem Waschen mit Gasolin ist die 
Verbindung rein und nur mehr schwach gelblich gefiirbt. Man kanu 
Dipbenylhydroxylarnin bei raschem Arbeiten aus Gasolin umkrystal- 
lisieren und erhiilt so nahezu farblose Krystalle. Das Gleiche gelingt 
auch beim Losen der Substanz in einer Spur  Benzol und bei nach- 
herigem Zusatz von Gasolin. Es hat sich aber gezeigt, daB umkry- 
stallisierte Praparate schon nach 2 Tagen sich zersetzten, wlhrentl 
das  reine Rohprodukt sich etwa 8 Tage lang fast unverandert hielt. 
Diphenylhydroxylamin muB wegen seiner Lichtemptindlichkeit im 
braunen Exsiccator aufbewahrt werden. Die Verbindung schmilzt bei 
GOo zu einer roten Fliissigkeit, i n  der die Substanz schon vollig ver- 
andert ist. Die Loslichkeit ist in allen organischen Losungsmitteln, 
aufier in Gasolin, auBerordentlich groW, in Wasser ist sie minimal. 
Die Ausbeute betriigt 12-14 g, nahezu' 50 O l 0  der Theorie. 

N ( 1 6 O ,  715 mm). 
0.1437 g Sbst.: 0.4094 g COa, 0.0756 g HsO. - 0.1100 Sbst.: 7.7 CCIII 

C12Hl1NO. 

M o l c k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g .  0.1517 g Sbst. i n  24.5 g Benzol, 

Ber. C 77.83, H 5.91, N 7.57. 
Gef. * 77.71, )> 5.86, 7.76. 

d=O.l7O. - 0.2906 g Sbst. in 24.8 g Benzol, A =0.3?O. 
C13H,~N0. Ber. Idol.-Gew. 185. Gef. 183, 189. 

In konzentrierter Schwefelsaure liist sich Diphenylhydroxylamin 
mit tiefblauer Farbe, die der  bekannten Parbreaktion des Diphenylamins 
aufs Haar gleicbt. Ober den Mechanismus dieser Reaktion, desseu 
Ableitung nunmehr einen neuen Beleg erhalten hat, yergleiche man 
A. 881, 210. Uber den neutralen Charakter der Verbindung ist 
oben schon das Nahere gesagt. 

F a r b u t o f f  v o n  W i e l a n d  u n d  W e c l i e r  
a 11 s D i p  h e n  y 1- h y d r o  x y I a m i n. 

1.85 g Ciphenylbydroxylaniin (? 1101.) und 1.1 g salzsaures Di- 
phenylbydrazin (1 Mot.) werden innig gemischt und in 10 Portioneii 

33* 



zu ie 0.3 g in 3 ccm Alkohol unter Zugabe von 3 Tropfen verdunn- 
ter Salzsaure, am besten im Reagensglase, vorsichtig im Wnsserbade 
erwarmt. Alsbald schlagt die anfangs riitliche Farbe in ein tiefes 
Violett urn; wenn der Hohepunkt der Farbung erreicht ist (nach 
1-2 Minuten bei einer Maximaltemperatur von 500), kiihlt man ab, 
gie& dann die 10 Portionen zusammen auf Eis, das  mit etwas Am- 
moniak versetzt ist, und nimmt die braunrote Base, das C h i n o n -  
: t n i l - d i p h e n y l h y d r n z o n ,  i n  Ather auf. Der  Ather wird dann mit 
verdiinnter Salzsaure ausgeschiittelt, wobei der Farbstoff teils in Lii- 
sung geht, teils in pdchtigen, goldglanzenden Partikeln sicb an der 
Grenzfl5cbe des Losungsmittels ausscheidet. Er erwies sich in allem 
identisch mit dem friiher beschriebenen Farbstoff und gab bei der 
Keduktion als einzige Produkte D i p h e n y l a m i n  und p - A m i d o -  
d i p h e n y l a n i i n .  In dem Ather, aus dem die Farbbase ausgeschiit- 
telt worden war, fand sich neben schmierigen Nebenprodukten in an- 
sehnlicher hlenge D i p h e n y l a m i n  vor, wodurch bewiesen ist, dal3 
bei der Farbstoffbildung ein Teil des niphen)lhvdroi!.lamins reduziert 
wird. 

Aul3rr Diphenylhydroxylamin entstehen Lei der Heaktion zwischen 
Xtrosobenzol und I'henylmagnesiumbromid ziemlicb vie1 D i p h e n y l -  
a m i n ,  nachgewiesen durch Ausflllung als Chlorhydrat, und durch 
eine rnerkwurdige Reduktionswirkung in bedeutender Menge A z o - 
b e n z o l .  Auf dieses wurde man aufmerksam, als bei der Reduktion 
der GesamtlBsung durch Zinnchlorur und Salzsaure, ehe die Isolierung 
des Dipbenylhydroxylamius gelungen war, neben groBen Mengen von 
Diphenylamin B e n  zi d i n  angetroffen wurde. 

Spater wurde dann,  als sein Generator, Azobenzol mit Wasser- 
tlampf sbgeblasen und einwandfrei nls solches nachgewiesen. 

SchlielJlich sei noch darauf hingewiesen, da13 nur die angegebene 
Menge Phenylm,zgnesiunibromid ( 2 ' 1 2  hlol. anstatt 1 Mol. berechnet) 
zum Ziel fiihrt. Ein groBerer UberschuO liefert so grol3e Mengen 
Diplienylamin, dalJ dns in  der Ausbeute stark zurucktretende Diphenyl- 
hydroxylamin aus Loslichkeitsgriinden riicht mehr isolierbar ist; bei 
Einwirkung von weniger Magnesiumverbiiidung - wir baben 18 g 
Nitrohenzol mit l ' i r  Mol. umgesetzt - haben wir trotz genauer Iene- 
hnltung der Vorschrift nur dunkle Schmieren erhalten. Es scheint, 
d:tB der GberschulJ des Reageus notwendig ist,  urn die labile Addi- 
tionsverlrindung aus Nitrosobeczol uud Phenylmagnesiumbromid '), 

'I vergl. W i e l a n d  und G a m b a r j a n ,  B. 39, 1499 [1906] und Gain- 
barjan, Dissertation, Mhcheii 1907, S. 65. Hier ist kein Losungsmittel fir 
(lie Darstellung angegeben. Someit mir erinnerlich, wurde in Benzol gearbeitet. 
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die bei der Zerlegung 
gespalten wird, in die 
experimentellen Daten 

durch IYasser in Nitrosobenzol und Benzol 
feste Additionsverbindnng umzulagern. Die 

fiir das  Ditolylhydrosylamin werden in einer 
spiiteren Abhandlung gebracht werden. 

66. M. Nierenstein: 

tZber ein anthocyanin-artiges Oxgdationeprodukt dee Ohry8ins. 
(Eingegangen am 12. Febriiar 1912.) 

Vor kurzem haben N i e r e n s t e i n  und W h e l d a l e ' )  uber ein 
Oxydationsprodukt des Quercetins (I.), das  Q u e r c e t o  n (II.), berichtet 
und auf sein anthocyanin-artiges Verhalten hingewiesen. 

Beitrag zur Kenntnia der Anthocyanine. 11. 

Ich habe nun des weiteren diese Reaktion auf das Chrysin (111.) 
ubertragen und das r o t e  C h r y s o n  (IV.), das die Reaktionen fiir 
A n t h o c y a n i n  gibt, erhalten. Wie das Querceton, so geht auch das 
Chryson bei der reduzierenden Acetylierung und darauffolgender Ver- 
seifung in das hydroxylreichere g e l b e  O x y - c h r y s i n  (V.) uber. 

OH 
@ /---\OH HO 0 ,-- \ 

HO CO co 
Diese Oxydation verlief dagegen n e g a t i v  beim F i s e t i n  (VI), 

was mit seiner Konstitution und iinserer Formulierung des Oxydations- 
vorganges im Einklange steht. 

O x y d a t i o n  d e s  C h r y s i n s  (111) Zuni C h r y s o n  (IV). 
2 g Chrysin - aus einer Populusart nach P i c c a r d * )  gewonnen - 

werden in 60 ccm Eisessig gelost und mit 4 g Chromslure in 80 ccm 

l) B. 44, 3487 [1911]. 9 B. 6, 884, 1160 [1873]; 5 ,  888, 1485 [l854]. 




