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es  uberlassen, ob ich wirklich so schwere Unterlassungssiinden gegen- 
uber Hrn. B r e d i g  begangen habe. Aber die Ausfuhrlichkeit der 
B redigschen Reklamation zwingt mich doch zu einer kurzen Abwehr. 
IIr. B r e d i g  ist nicht damit zufrieden, daB ich bei Besprechung der 
S c h a r d i n g e r s c h e n  Methylenblau-Reaktion die von ihm gemeinsam nlit 
8 o m  m e r ausgeluhrte analoge Reaktion mit Hilfe von Metallsolen als 
*ersten ~Gnzelfalla anfuhre. Es handelt sich, soweit die yon mir ein- 
gehend studierte Aldebydreaktion in Frage steht, in der genannten 
Arbeit tatsachlich nur um das Beispiel des Formaldebyds, also urn 
einen Einzelfall, und Hr. B r e d i g  wird niir doch einrliumen, daB erst 
die Erkenntnis von der Dehydrierbnrkeit der Aldehydbydrate jenem 
Reduktionsrorgang das Geprige einer chemisch verstiindlichen und 
allgemeinen Reaktion gegeben hat. Ich sehe auch nicht ein, warum 
ich die erwlihnte Arbeit des Hrn. B r e d i g  in meiner niichstfolgenden 
ribhandlung wieder hiitte zitieren sollen (wie Hr.  B r e d i g  wunscht), 
nachdem sie in der Serie der zusammengehorigen Mitteilungen ihren 
Platz gefunden hatte, und spiiter keinerlei AnlaB mehr bestand, auf 
sie zuriickzugreifen. 

DaB ich die im Bredigschen  Laboratorium ausgefuhrte Arbeit 
von D e n  h a m  ’) uber das  Wasserstoflgleichgewicht von Titanisalzen 
mit Platin als Katalysator in  meiner ersten Mitteilung BHydrierung und 
Dehydrierunga ’) nicht zitiert habe, ist ein Versehen. Ich gebe gerne 
zu, dal3 i n  dieser Arbeit ein wichtiger und namentlich nach der quan- 
titativen Seite hin wertvoller Beitrag zu dern Kapitel von den rever- 
siblen Hydrierungsreaktionen schon vor Beginn meiner eigenen Unter- 
suchungen geliefert war. 

298. Heinrioh Wieland und Yoritz Offenbacher: 
Diphenylsticketoffoxyd, ein neuee organischee Radikal mit 

vierwertigem Stickstoff. 
[Aus dein Chem. Laborator. der Kgl. Aknd. dcr Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 13. J u n i  1914.) 

Die weitere Beschaftigung mit dern vor zwei Jahreo entdeckten 
D i p  b e n  y 1 - h y d r o  x y 1 a m i  n 9 hat die Synthese einer scbon lange 
angeatrebten Verbindung vermittelt. Wir haben Dipbenyl-hydroxyl- 
amin dnrch Wegnahme von Wasserstoff von der Hydroxglgruppe in 

I )  Ph. Ch. 72, 641 [1910]. 
*) B. 45, 494 [1912]. 

l )  B. 45, 484 19121. 
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das A n a l o g o n  des S t i cks to f fd ioxyds ,  in dem der eine Sauerstoff 
durch zwei Benzolreste ersetzt ist, iiberfiihren konnen : 

(c6 H5)a N .OH p - t  (G Hs), N: 0. 
Damit ist jetzt, nachdem der eine von uns in mehreren Arbeiten 

die Existenz der D i a r y l s t i c k s t o f f e ,  der vom zweiwertigen Stick- 
stoff abgeleiteten, dem S t i c k o x  yd entsprechenden Radikale (CsHs)oN 
bei der Dissoziation der Tetraaryl-hydrazine mit alter Bestinimtheit 
dargetan hat I), auch das zur Halfte aromatisch substituierte Radikal 
der hBheren Wertigkeitsstufe bekannt : 

N:O 

0 : N : O  

Wir bezeichnen den neuen 
oxyd.  

Kiirper als D i p  h en y l - s t i c  k s tof f -  

Diphenylstickstoffoxyd ist eine prachtroll krystallisierte, tiefrote 
Substanz, die schon bei der kurzen Bekanntschaft, die wir mit i h r  
gemaoht haben, auderordentlich an das anorganische Vorbild, an NO2, 
erinnert. Gleich diesem besitzt sie ein charakteristisches Banden  - 
s p e k t r u m ,  wie es ja auch fur die Kohlenwasserstoffradikale der 
Triarylrnethylgruppe kennzeichnend ist '). Die leuchtende Farbe der 
Losungen gleicht der des NOI-Dampfes, nur ist sie tiefer rot. Aus 
angesiiuerter verdunnter Jodkalium-Liisung macht Diphenylstickstoff- 
oxyd in der Kiilte sofort Jod frei. Es wird dabei zu D i p h e n y l -  
a m i n  reduziert, gemad der Gleichung: 

(CsHs)aN:O + 3 H I  -+ (CsHs)pNH + 3 I. 
Die I t a d i k a l - N a t  ur der neuen Verbindung auderst sich, abgesehen 

von der auderordentlichen Reaktionsfiihigkeit gegeniiber allen moglichen 
Agenzien, in der Leichtigkeit, mit der sie mit andren Radikalen sich 
vereinigt. T r i p h e n y l m e t h y l  und auch S t i c k o x y d  entfarben schon 
in der Kalte die rote L6sung des Diphenylstickstoffoxydes fast augen- 
blicklich. Ebenso reagiert B r o m  sofort unter Entfiirbung. Das Pro- 
dukt ist T e t r a b r o m - d i p h e n y l a m i n .  Die Reaktion verlauft derart, 
daB nach der Gleichung: 

(CI~ HIO) N : 0 + 3 Br 
Tribrorn-diphenylarnin gebildet wird, das sich mit einem OberschuIJ 
von Broin zum Tetrahrom-Korper bromiort. 

Konzentrierte Mineralsiiuren reagieren mit explosionsartiger Heftig- 
keit; . rnit konzentrierter Schwefelsiiure enteteht eine tiefdunkelblaue 
Farbung. 

-+ ' (C6 H, Brs) (CS H, Br) NH + H,O 

. -  

I) A. 381,201 [I91 11: 392,156 [1912]: 401,233 [1913]; B. 48,2600 [1912]. 
4 R. 44, 2557 [1911]. 
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Diphen ylstickstoffoxyd behiilt seine einfache MolekulargroSe auch 
im Ather-Kohlensiiure-Gemiech. Wenigstens kann man bei -60° die 
rote Substanz aus h e r  auskrystallisieren lassen, und die Losungen 
eeigen, im Gegensatz zurn Stickstoffdioxyd, auch bei starkem Ab- 
ktiblen keine Aufhellung der Farbe. 

Wir haben also ein Radikal, das, Phnlich dem S t i c k o x y d  und 
dem T r i b i p h e n y l m e t h y l  von S c h l e n k ,  innerhalb sehr weiter Tem- 
peraturgrenzen eeioen Radikalzustand aufrecht erhllt. Durch unsere 
Entdeckung wird, wie wir glauben, der hin und wieder auftauchen- 
den Peroxydforrnel des Stickstoffdioxyds mit 2-wertigem Stickstoff 

jeder Boden entzogen. 
0 

Als erstes organisches Derivat des vierwertigen Stickstofts haben 
P i l o t y  und Graf S c h w e r i n  vor 13 Jahren das merkwurdige Oxy- 
dationsprodukt einer komplizierten, in ihrer Konstitution nicht viillig 
aufgekliirten heterocyclischen Verbindung, des sogenannten Po r- 
p h y  r e x i n s ,  beschrieben I). Die Eigenschaften, die dieser rote, hiichst 
reaktionsliihige Stoff, das Porphyrexid, nach der Beschreibung seiner 
Entdecker besitzt, lassen es uns nach unseren Erfahrungen am Di- 
phenylstickstoffoxyd als wahrscheinlich erecheinen, daB in ihm in der 
Tat ein Derivat des vierwertigen Stickstoffs yorliegt. 

Wir geben heute n u r  eine Beschrtibung des neuen Radikals und 
seiner wichtigsten, bis jetzt untersuchten Eigenschaften. 

N ,,’ 
‘ 6  

D a r s t  e Ilung. 
Das D i p  h e n y l -  h y d r oxylarn i n ,  das zur Darstellung dienen 

soll, mu13 vollkommen rein sein. 
Wir haben eine Verbesserung der Gewinnungsmethode gegeniiber 

der von W ielan d und Roaeeu  gegebenen Vorschrift darin gefunden, 
d a B  wir das Reaktionsgemisch aus Phenylmagnesiumbromid und Ni- 
trosobenzol nicht iiber Nacht stehen lassen, sondern gleich nach dem 
Zusarnmenbringen zersetzen. Dadurch erhiiht sich die Ausbeute ganz 
wesentlich, das Priiparat wird reiner erhalten, und aul3erdem hat man 
den grol3en Vorteil, Diphenyl-hydroxylamin an einem Tag herstellen 
zu konnen. Das beinahe schon farblose Rohprodukt losen wir rascb 
i n  moglichst wenig lauwarmem Benzol und setzen dann Gasolin zu, 
bis (ohne Trtibung) beim Reiben die Krystallisation einsetzt. D a m  
wird unter Kiihlung rnehr Gasolin zugegeben, bis die Hauptmenge 
der gelosten Substanz sich in volurninosen Niidelchen wieder auege- 
schieden hat. 

9 B. 34, 1884, 1354 [1901]. 
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1 g reines Diphenyl-bydroxylamin wird in einer kleinen Glas- 
stopselflasche in 10 ccm absoluten Athers gelost und unter Eiskiihluog 
mit 1 g gut gewaschenen und getrockneten Silberoxyds, das  man ziem- 
lich rasch zugibt, geschiittelt. Die Losung farbt sich sofort tiefrot, und 
nach 3-5 Min. ist alles Diphenyl-hydroxylamin zu Diphenylstickstoff- 
oxyd oxydiert; man entfernt jetzt durch Schiitteln mit einigen Messer- 
spitzen trocknen Natriumsulfats das gebildete Wasser, filtriert, wascht mit 
wenig frischem Ather nach, versetzt mit dem halben Volumen Gasolin 
und bringt die LSsung i n  ein Ather-Kohlenslure-Gemisch. Schon nach 
kurzer Zeit krystallisiert d s s  Oxydationsprodukt in priichtigen, dunkel- 
roten Nadeln aus. Man laBt kurze Zeit stehen, saugt auf vorgekiiblter 
Filterplatte ah kind wascht dann mit kaltem +ither-C,asolin (1 : 1). 

Durch Bestinimung des entstandenen Silbers wnrde der Verlauf der Reaktion 
im llohen quantitativ ermittelt, indem nus dem gut ausgemaschenen Riickstand 
das uberschiissige Silberosyd mit Ammoniak herausgelost wurde. Es wurtlen. 
bei der Oxydation von 1 K Diphenyl-hydroxylamin 0.6SO g Silber gewogen, 
entsprechend 0.73 g Silberoxyd, wahrend nach der Berechnung 0.63 g Sitber- 
osyd gebraucht wcrden. 

Zur A n a l y s e  und M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  haben wir 
das erhaltene Produkt, dns aber  wabrscheinlicb schon vollkommen rein 
ist, noch aus Ather-Gasolin umkrystallisiert. Es wurde in maglichstwenig 
Atber gelost, dann setzte man die gleicbe Menge Gasolin zu und brachte 
wieder in Ather-Kohlensiure zur Krystallisation. Glanzende tiefrote 
Nadeln. D i p h e n y l s t i c k s t o f f o x y d  schmilzt bei 62O, nachdem e s  
bei 60° erweicht ist, unter Zersetzung. Auch die reinsten Praparnte 
sind weder im  Vakuum noch an der Luft langer als einen Tag halt- 
bar. Nach einer Nacht sind die Nadeln vie1 dunkler und schmierig 
geworden, und nach langerem Aufbewahren zersetzen sie sich voll- 
standig zu einer schwiirzlichen Masse, die auf ibre Zusammensetzung 
noch zu untersuchen ist. Sie enthBlt D i p h e n y l a m i n .  Die Ausbeute 
an Diphenylstickstoffoxyd ist eine sehr gute, die Reaktion verlauft 
quantitativ, und man kann leicht aus den Liisungen eine Menge von 
Vr der Theorie herausbringen. 

0.1605 g Sbst.: 0.4595g CO,, 0.0799 g HzO. - 6.869mg 1) Sbst.: 0.47132ccm 
N (?0.50, 712.5 mm). 

ClsHloON. Ber. C 78.26, H 5.44, N 7.61. 
Gef. * 78.08, m 5.57, D 7.55. 

Mo1.-Gew. Bestimmt durch Gelrierpunktserniedrigung in Beuzol rnit 

I. 0.086 g in 16.0 g Benzbl, d = 0.150. 
11. 0.1467 g in 15.4 g Benzol, d = 0.2809 

Substanz von verechiedener Darstellung. 

C19HloON. Ber. M 184. Gef. BI I. 182, I[. 174. 
_ _ _ ~ _  

I )  Mikroanalyse nach Pregl .  
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T i t r a t i o n  mit Jod. 0.!306 g aul25 ccm Alkohol gelost, davon ie 5 ccm 
in  verdinnte mit wenig Salzsaure angesiiuerte JodkaliumlBsung gegeben. Nach 
3 Minuten wurde mit “/~~-Thiosulfat.losung auf Entfiirbung titriert. 

Verbraucht fiir I. 4.30 ccm, 11. 4.20 ccm. F i r  3 Atome auegeschiedenes 
Jod berechnen sich 4.26 ccni. 

Das bei den beiden Versuchen gebildete D i p h e n y l a m i n  wnrde 
nach dem Verdiinnen der Losungen quantitativ rnit i t h e r  ausgezogen 
und zur Wagung gebracht. Gewogen wurden 0.047 g, die gleiche 
Menge, die der Theorie nach entstanden sein mu13. 

Die E i n w i r k u n g  Y O U  B r o m  fiihrt, wie erwiihnt, zur Bildung 
von T e t r a b r o m - d i p h e n y l a m i n .  Dieser Korper scheidet sich in 
farblosen Nadeln ab, wenn man. zu einer i ther l6sung von Diphenyl- 
stickstoffoxyd soviel Brom setzt, als au€genommen wird. Dabei tritt 
vollkommene Entfiirbung ein. Die Reaktion scheint viillig glatt zu ver- 
laufen, denn in der eingedampften Mutterlauge fand sich nichts andres 
als das erwiibnte Bromderivat des Dipheoylamins. Nach dem Um- 
krystallisicren der Substanz aus Benzol lag ihr Schmelzpunkt bei 185’. 
Die Mischprobe mit einem Vergleicbspriiparat I) hatte den gleichen 
Schmelzpun kt. 

0.1439 g Sbst.: 0.2226 g AgBr. 
Cls&NBr4. Ber Br 65.98. Gef. Br 65.83. 

Mit der weiteren Bearbeitung der oben erwiihnten Reaktionen 
und mit der griindlichen Uotersuchuog des neuen Radikals sind wir 
noch beschiiftigt. 

294. M. G i u a  : tfber /3-Naphthoyl-propionslue. 
(Eingegangen am 4. Juni 1914.) 

In einer Abhandlung Duber &?-Naphthoyl-propions&ureu beschreiben die 
HHrn. W. B o r s c h e  und H. Sauernheirner*) die 8-Naphthoyl-propion- 
s&ure als eine Sbisher noch unbekannte* Saure, die sie durch Einwirkenlassen 
von Berneteinsanre-anhydrid auf Naphthalin bei Gegenwart von Aluminiuni- 
chlorid erhalten haben. 

In ainer Abhandlung nUber a- und P-Naphthoyl-propionsiiure. (Sopra  
g l i  a c i d i  a- e ,6’-Na€toilpropinici), die ich schon vor zwei Jahren in 
den Bendicont i  d e l l a  Socie ta  Chimica  i ta l ianaa)  1912, Heft TX, S. 239 
veriiffentlichte, habe ich nicht nur die PNaphthoyl-propions&ure, welche ich 

. ~ 

I) Hofmanu,  A. 132, 160. 
3, Anm. der Redaktion: Diese Zeitschrift wird im Chemischen Zentral- 

’) R. 47, 1645 [1914]. 

blatt n ic  h t referiert. 




