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es iiberlassen, ob ich wirklich so schwere Unterlassungssiinden gegen-
iber Hrn. Bredig begangen habe. Aber die Ausfiihrlichkeit der
Bredigschen Reklamation zwingt mich doch zu eiver kurzen Abwelr.
Hr. Bredig ist nicht damit zufrieden, dafl ich bei Besprechung der
Schardingerschen Methylenblau-Reaktion die von ihm gemeinsam mit
Sommer ausgefiihrte apaloge Reaktion mit Hilfe von Metallsolen als
sersten Kinzelfall« anfiihre. Es handelt sich, soweit die von mir ein-
gehend studierte Aldehydreaktion in Frage steht, in der genannten
Arbeit tatsichlich nur um das Beispiel des Formaldebhyds, also um
einen Einzelfall, und Hr. Bredig wird mir doch einrdumen, daB erst
die Erkenntnis von der Dehydrierbarkeit der Aldehydhydrate jenem
Reduktionsvorgang das Gepriige einer chemisch verstindlichen und
allgemeinen Reaktion gegeben hat. Ich sehe auch nicht ein, warum
ich die erwihnte Arbeit des Hrn, Bredig in meiner niichstfolgenden
Abbandlung wieder hiitte zitieren sollen (wie Hr, Bredig wiinscht),
nachdem sie in der Serie der zusammengehérigen Mitteilungen ihren
Platz gefunden hatte, und spiter keinerlei Anlafl mebr bestand, auf
sie zuriickzugreifen.

Dafl ich die im Bredigschen Laboratorium ausgefiihrte Arbeit
von Denham?') iiber das Wasserstofigleichgewicht von Titanisalzen
mit Platin als Katalysator in meiner ersten Mitteilung »Hydrierung und
Debydrierung«?) nicht zitiert habe, ist ein Versehen. Ich gebe gerne
zu, daf} io dieser Arbeit ein wichtiger und namentlich nach der quan-
titativen Seite hin wertvoller Beitrag zu dem Kapitel von den rever-
siblen Hydrierungsreaktionen schon vor Beginn meiner eigenen Unter-
suchungen geliefert war.

208. Heinrich Wieland und Moritz Offenbécher:
Diphenylstickstoffoxyd, ein neues organisches Radikal mit
vierwertigem Stickstoff.

[Aus dem Chem. Laborator. der Kgl. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 13. Juni 1914.)

Die weitere Beschaftigung mit dem vor zwei Jahren entdeckten
Diphenyl-hydroxylamin®) hat die Synthese einer schon lange
angestrebten Verbindung vermittelt. Wir haben Diphenyl-hydroxyl-
amin darch Wegnahme von Wasserstoff von der Hydroxylgruppe in

1) Ph. Ch. 72, 641 [1910). 1) B. 43, 484 [1912].
%) B. 45, 494 [1912].
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das Analogon des Stickstoffdioxyds, in dem der eine Sauerstoff
durch zwei Benzolreste ersetzt ist, iiberfiihren konnen:
(CsHs)zN.OH > (CGH!.)’NO

Damit ist jetzt, nachdem der eine von uns in mehreren Arbeiten
die Existenz der Diarylstickstoffe, der vom zweiwertigen Stick-
stoff abgeleiteten, dem Stickoxyd entsprechenden Radikale (CsHs)N
bei der Dissoziation der Tetraaryl-hydrazine mit aller Bestimmtheit
dargetan hat'), auch das zur Hilfte aromatisch substituierte Radikal
der hdheren Wertigkeitsstufe bekannt:

o NGB
0:N:0 O:N(g:g:.

Wir bezeichnen den neuen Kérper als Diphenyl-stickstoff-
oxyd.

Diphenylstickstoffoxyd ist eine prachtvoll krystallisierte, tiefrote
Substanz, die schon bei der kurzen Bekanntschaft, die wir mit ihr
gemacht haben, auBerordentlich an das anorganische Vorbild, an NO,,
erionert. Gleich diesem besitzt sie ein charakteristisches Banden-
spektrum, wie es ja auch fir die Kohlenwasserstoffradikale der
Triarylmethylgruppe kennzeichnend ist?*). Die leucbtende Farbe der
Lisungen gleicht der des NOs;-Dampfes, nur ist sie tiefer rot. Aus
angesiuerter verdiinnter Jodkalium-Losung macht Diphenylstickstoft-
oxyd in der Kalte sofort Jod frei. Es wird dabei zu Diphenyl-
amin reduziert, gemiB der Gleichung:

(CsHs))N:O +~3HI ——> (CGHS)SNH+ 31

Die Radikal-Natur der neuen Verbindung duberst sich, abgesehen
von der auBerordentlichen Reaktionstihigkeit gegeniiber allen méglichen
Agenzien, in der Leichtigkeit, mit der sie mit andren Radikalen sich
vereinigt. Triphenylmethyl und auch Stickoxyd entfirben schon
in der Kilte die rote Ldsung des Diphenylstickstoffoxydes fast augen-
blicklich. Ebenso reagiert Brom sofort unter Entfirbung. Das Pro-
dukt ist Tetrabrom-diphenylamin. Die Reaktion verliuft derart,
dal} nach der Gleichung:

(Cm Hlo)N:O 4+ 3Br —’ (Cs H, Bl‘g)(Ca H, BP)NH + H,0
Tribrom-diphenylamin gebildet wird, das sich mit einem Uberschufs
von Brom zum Tetrabrom-Kérper bromiert.

Konzentrierte Mineralsiuren reagieren mit explosionsartiger Heftig-
keit; - mit konzentrierter Schwefelsiure entsteht eine tiefdunkelblaue
Firbung.

1) A. 381,201 [1911]: 892, 156 [1912]: 401,233 [1913]; B. 43, 2600 [1912].
7 B. 44, 2557 [1911].
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Diphenylstickstoffoxyd behilt seine einfache Molekulargrofe auch
im Ather-Kohlensiure-Gemisch. Wenigstens kann man bei —60° die
rote Substanz aus Ather auskrystallisieren lassen, und die Losungen
geigen, im Gegensatz zum Stickstoffdioxyd, auch bei starkem Ab-
ktihlen keine Aufhellung der Farbe.

Wir haben also ein Radikal, das, dhnlich dem Stickoxyd und
dem Tribiphenylmethyl von Schlenk, innerhalb sehr weiter Tem-
peraturgrenzen seinen Radikalzustand aufrecht erhilt. Durch unsere
Entdeckung wird, wie wir glauben, der hin und wieder auftauchen-
den Peroxydformel des Stickstoffdioxyds mit 2-wertigem Stickstoif

-0,
N\O jeder Boden entzogen.

Als erstes organisches Derivat des vierwertigen Stickstoffs haben
Piloty und Graf Schwerin vor 13 Jahren das merkwiirdige Oxy-
dationsprodukt einer komplizierten, in ihrer Konstitution nicht véllig
aufgeklarten heterocyclischen Verbindung, des sogenannten Por-
phyrexins, beschrieben!). Die Eigenschalten, die dieser rote, hochst
reaktionsfahige Stoff, das Porphyrexid, nach der Beschreibung seiner
Entdecker besitzt, lassen es uns nach unseren Erfahrungen am Di-
phenylstickstoffoxyd als wahrscheinlich erscheinen, dafl in ihm in der
Tat ein Derivat des vierwertigen Stickstoffs vorliegt.

Wir geben heute nur eine Beschreibung des neuen Radikals und
seiner wichtigsten, bis jetzt untersuchten Eigenschaften.

Darstellung.

Das Dipheunyl-hydroxylamin, das zur Darstellung dienen
soll, mull vollkommen rein sein.

Wir haben eine Verbesserung der Gewinnungsmethode gegeniiber
der von Wieland und Roseeu gegebenen Vorschrift darin gefunden,
duBl wir das Reaktionsgemisch aus Phenylmagnesiumbromid und Ni-
trosobenzol nicht iiber Nacht stehen lassen, sondern gleich nach dem
Zusammenbringen zersetzen. Dadurch erhdht sich die Ausbeute ganz
wesentlich, das Praparat wird reiner erbalten, und auBerdem hat man
den groflen Vorteil, Diphenyl-hydroxylamin an einem Tag herstellen
zu konnen. Das beinabe schon farblose Rohprodukt lssen wir rasch
in mbglichst wenig lauwarmem Benzol und setzen dann Gasolin zu,
bis (ohoe Triibung) beim Reiben die Krystallisation einsetzt. Dann
wird unter Kiithlung mebr Gasolin zugegeben, bis die Hauptmenge
der gelosten Substanz sich in volumingsen Nidelchen wieder ausge-
schieden hat.

Y B. 34, 1884, 2354 [1901).
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1 g reines Diphenyl-hydroxylamin wird in einer kleinen Glas-
stopselflasche in 10 ccm absoluten Athers gelost und unter Eiskithlung
mit 1 g gut gewaschenen und getrockneten Silberoxyds, das man ziem-
lich rasch zugibt, geschiittelt. Die Losung firbt sich sofort tiefrot, und
nach 3—5 Min. ist alles Diphenyl-hydroxylamin zu Diphenylstickstolf-
oxyd oxydiert; man entfernt jetzt durch Schiitteln mit einigen Messer-
spitzen trocknen Natriumsulfats das gebildete Wasser, filtriert, wiischt mit
wenig frischem Ather nach, versetzt mit dem halben Volumen Gasolin
und bringt die Losung in ein Ather-Kohlensiure-Gemisch. Schon nach
kurzer Zeit krystallisiert das Oxydationsprodukt in prichtigen, dunkel-
roten Nadeln aus. Man laBt kurze Zeit stehen, saugt auf vorgekiiblter
Filterplatte ab und wischt dann mit kaltem Ather-Gasolin (1:1).

Durch Bestimmung des entstandenen Silbers wurde der Verlauf der Reaktion
im Rohen quantitativ ermittelt, indem sus dem gut ausgewaschenen Rickstand
das iiberschiissize Silberoxyd mit Ammoniak herausgelést wurde. Es wurden
bei der Oxydation von 1 ¢ Diphenyl-hydroxylamin 0.680 g Silber gewogen,
entsprechend 0.73 g Silberoxyd, wihrend nach der Berechnuny 0.63 g Silber-
oxyd gebraucht werden.

Zur Analyse und Molekulargewichtsbestimmung haben wir
das erhaltene Produkt, das aber wahrscheinlich schon vollkommen rein
ist, noch aus Ather-Gasolin umkrystallisiert. Es wurde in méglichst wenig
Ather gelbst, dann setzte man die gleiche Menge Gasolin zu und brachte
wieder in Ather-Kohlensiure zur Krystallisation. Glinzende tiefrote
Nadeln. Diphenylstickstoffoxyd schmilzt bei 62° nachdem es
bei 60° erweicht ist, unter Zersetzung. Auch die reinsten Priparate
sind weder im Vakuum noch an der Luft livger als einen Tag halt-
bar. Nach einer Nacht sind die Nadeln viel dunkler und schmierig
geworden, und nach lingerem Aufbewahren zersetzen sie sich voll-
stindig zu einer schwirzlichen Masse, die auf ibhre Zusammensetzung
noch zu untersuchen ist. Sie enthdlt Diphenylamin. Die Ausbeute
an Diphenylstickstofioxyd ist eine sehr gute, die Reaktion verlduit
quantitativ, und man kann leicht aus den Losungen eine Menge von
3/; der Theorie herausbringen.

0.1605 g Sbst.: 0.4595 g COs, 0.0799 g H,0.— 6.869mg 1) Sbst.: 0.47432 cem
N (20.5°, 712.5 mm),

CisH;oON. Ber. C 78.26, H 5.44, N 7.6l
Gef. » 78.08, » 5.57, » 7.55.

Mol.-Gew. Bestimmt durch Gelrierpunktserniedrigung in Benzol mit
Substanz von verschiedener Darstellung.

L. 0.086 g in 16.0 g Benz6l, 4 = 0.150.

II. 0.1467 g in 15.4 g Benzol, 4 = 0.280°.

CisH;oON. Ber. M 184. Gef. M I. 182, 11. 174.

) Mikroanalyse nach Pregl.
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Titration mit Jod. 0.1306 g auf 25 cem Alkohol gelést, davon je 5 cem
in verdinnte mit wenig Salzsiure angesiuerte Jodkaliumlgsung gegeben. Nach
3 Minuten wurde mit */;p-Thiosuliatlésung auf Entfirbung titriert.

Verbraucht far I. 4.30 cem, 11, 4.20 cem. Fir 8 Atome ausgeschiedenes
Jod berechnen sich 4.26 cem.

Das bei den beiden Versuchen gebildete Diphenylamin wurde
nach dem Verdiinnen der Lisungen quantitativ mit Ather ausgezogen
und zur Wigung gebracht. Gewogen wurden 0.047 g, die gleiche
Menge, die der Theorie nach entstanden sein muf}.

Die Einwirkung von Brom filhrt, wie erwibnt, zur Bildung
von Tetrabrom-diphenylamin. Dieser Korper scheidet sich in
farblosen Nadeln ab, wenn man.zu einer Atherldsung von Diphenyl-
stickstoffoxyd soviel Brom setzt, als aufgenommen wird. Dabei tritt
vollkommene Entfirbung ein. Die Reaktion scheint vollig glatt zu ver-
laufen, denn in der eingedampiten Mutterlauge fand sich nichts andres
als das erwibnte Bromderivat des Diphenylamins. Nach dem Um-
krystallisieren der Substanz aus Benzol lag ibr Schmelzpunkt bei 185°.
Die Mischprobe mit einem Vergleichspriparat!) hatte den gleichen
Schmelzpunkt.

0.1439 g Sbst.: 0.2226 g AgBr.

Ci1sH:NBr,. Ber Br 65.98. Gef. Br 65.83.

Mit der weiteren Bearbeitung der oben erwihnten Reaktionen
und mit der grindlichen Untersuchung des peuen Radikals sind wir
noch beschiftigt.

294, M. Giua: Uber S-Naphthoyl-propionsiiure.
(Eingegangen am 4. Juni 1914.)

In einer Abhandlung »Uber 8-8-Naphthoyl-propionsiure« beschreiben die
HHrn. W. Borsche und H. Sauernheimer?) die g-Naphthoyl-propion-
siure als eine »bisher noch unbekannte« Siure, die sie durch Einwirkenlassen
von Bernsteinsiure-anhydrid auf Naphthalin bei Gegenwart von Alumininm-
-chlorid erhalten haben.

In ciner Abhandlung »Uber «- und #-Naphthoyl-propionsiure« (Sopra
gli acidi a- e g-Naftoilpropinici), die ich schon vor zwei Jahren in
den Rendiconti della Societa Chimica italiana?) 1912, Heft IX, S. 239
verdffentlichte, babe ich nicht nur die g-Naphthoyl-propionsiure, welche ich

) Hofmann, A, 132, 160. %) B. 47, 1645 [1914].
3) Anm. der Redaktion: Diese Zeitschrift wird im Chemischen Zentral-
blatt nicht referiert.





