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0.0930 g Sbst.: 0.1239 g AgBr. 
ClaHlaOpN3Br,. Ber. Br 56.42. Gef. Br 56.7. 

Lost man das  Bromid in Aceton, so geht alles rasch i n  Losung. 
Nach etwa einer Minute beginnt die Krystallisation eines neueii 
Korpers, der  schlieBlich das  ganze GefaB breiig erfiillt, wasserliislich 
ist und auf Zusatz voq Natronlauge eineii gelben Niederschlag aus- 
fallen lafit, der  sich in SBuren wieder farblos lost. Eine ahnliche 
Verbindung entsteht auch beim Oxydieren des Nitrobenzolazo-dimethyl- 
butadiens mit konzentrierter RNOB in Eisessig. ‘Sie ist ebeqfalls 
wasserloslich und gibt rnit Na OH einen gelben Niederschlag. 

164. Kurt H. Meger und Hans Gott l ieb-Bi l lroth:  Obe 
die Einwirkung der Salpetersaure auf Phenol-kther. 

[hus dem Chcm. Lnboratorinrn dcr Akademie d. Wisseoschaften zu Miinchell. ] 
(Eingegangen am 23.  Jnli 1919.) 

Bereits im Jahre  1850 beobachtete C a h o u r s ’ ) ,  daS bei der 
N i t r i e r u n g  d e s  A n i s o l s  mit Salpeteraaure eine tief blauschwarze 
Farbe auftritt. Die Beobnchtuug wurde von B r u  nck  a )  spater be- 
stiitigt, der gleichzeitig feststellte, daB die Reaktionsprodukte der 
Hauptsache nach 0- und p-Nitro-anisol sind. Im Zusamrnenhang mit 
den Arbeiten des einen Y O U  uns iiber die Rraktionsfahigkeit der 
Phenole und der Phenol-Bther nntersuchten wir i n  qualitativen Ver- 
suchen die E i n w i r k a r : g  v o n  S a l p e t e r s a u r e  a u t  P h e n o l - a t h e r  
und beobnchteten nicht I iir beirn Anisol, sondern auch bei den 
meisten anderen Phenol-athern das  A u f t r e t e n  i n t e n s i v e r  roter, 
hlauer oder gruner F a r b e n .  N’ir haben uns  die Aufgabe gestellt, 
die Korper, die diese Farben hervorbringen und die von den ge- 
wohniicben Nitroverbindungen verscbieden sind und ar:scheioend eirier 
besonderen Klasse rtugehiiren, zu iaolieren und zu untersuchen. 

Bei zwei komplizierten Phenol-athern sind bereits durch Ein- 
wvirkung von Salpetersaure tief farbige Verbindungen in fester Form 
erbalten worden. D e c k e r  und S o l o n i n a 3 )  erhielten aus T h y m o l -  
2 t h  y l a t h e r  rnit Eisessig-Snlp~tersaure eioe t i  ef b l  a u  e V e r  b i n d u  n g ,  
der  sie die Forrnel eines zweifacheii 0xooiumnitrat.es beilegen: 

I )  A. 74, 399 j18501. z, Z. 1887, 204. 3, B. 35, 3217 [1902]. 
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Sie konnten das  Farbsalz nicht durch Krystallisieren reinigen, 
sondern untersuchten das Rohprodakt. Durch Reduktion erhielten 
sie eine farblose Verbindung, die sie als Dithymolylamin-dilthylather 
ansprechen. Einen sicheren Konstitutionsnach weis geben sie jedoch 
nicht. 

Ferner stellten J o b s t  und H e s s e l )  vor 40 Jahren einen t i e f -  
b lau e n  s tof f  a u  s P h l  o r o g l  u c i n  - t r i m e  t h y l a t  h e r  und Salpeter- 
s t u r e  her, ,Hexamethyl-dinitro-diphlorogluc~n~ 2), den sie nicht ana- 
lysenrein gewinnen konnten. Der Korper wurde spater POD W il l3) ,  
zuletzt yon Mannich ' )  untersucbt. Er konnte ihn  zu einer farb- 
losen Base reduzieren , in der e r  das Hexamethoxy-diphenylamin 
vermutet. Den blauen Korper faBt e r  als das Salz folgender 
Base auf :  

W C H d  OCHI 
f- -$ N ._ -i-- 'OCHa . 

O, I ---. /--, \. -/ 
, OCHI' OCHI 

CH,- 

Er weicht also i n  seiner Formulierung von der Ansicht D e c k e r s  
und S o l o n i n a s  erbeblich ab. Die Arbeit von M a n n i c h  ist die 
letzte, die sich mit den Farbsalzen aus Phenol-athern beschaftigt. 

Durch folgende Methode ist es uns  n u n  gelungen, gut krystalli- 
sierte, haltbare und durch Umkrystallisieren leicht zu reinigende 
Farbsalze aus den meisten Phenoldthern zu erhalten : Wir nitrieren 
i n  Eisessig-Salpeteruaure, verdiinnen mit vie1 Eiswasser, wobei sich 
die wasserunloslichen Produkte nls 0 1  oder Sirup abscheideu, und 
filtrieren schnell i n  waflrige Uberchlorsaure hinein. Es fa:len dann 
sofort die fast reinen, tieffarbigen Krystalle der entsprechenden P e r -  
c h l o r a t e  aus. Aus Anisol und Phenetol erhielten wir tiefviolette 
Nadeln mit starkem grunem Oberflachenglanz. Die Farbe der Lh- 
sungen ist tiefviolett. o-Kresol-methylather gibt ein griinblaues, m- 
Kresol-methylather ein grunes Salz, wahrend aus p-Eresol-methyl- 
ather kein Salz erhalten werden konnte. 1.3 5-Xylenol-methyllther 
gibt i n  erheblich besserer Ausbeute als Anisol ein braunes, sich mit 
grbner Fafbe losendes Perchlorat; es scbeint, da13 die Methylgruppen 
in m-Stellung die Bildung dieser FarbsaIze erleichtern. Am besten 
und frei von Nitroprodukten erhalt man Farbsalze beim Resorcin- 
dimethyl- und -diLthplLther, ferner aus den Athern des Orcins. Sie  
sind tiefgriin gefairbt. 

l) A. 199, 47 [1879]. 
') Ar. 272, 501 {19041 

3 A.  276, 338 [1893]. 3, B. 21, 603 [1888]. 
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Die rneta-standige Methoxylgruppe begiinstigt die Reaktion also 
i n  noch hoberem Grade  als die Methylgruppe. Diese Verhaltnisse 
siud ahnlich wie bei der K u p p l u n g s r e a k t i o n  d e r  P h e n o l - a t h e r  
m i t  D i a z o  v e r  b i  n d  un g e n  , bei der  auch mela-standige Metbylgruppen. 
fiirderlich sind und hierin von Methoxylgruppen noch weit ubertroffen 
werden. Aus Phloroglucin-trimethylather erhielten wir ein blaues 
Salz, das  offenbar dem M a n n i c h s c h e n  Nitrat entspricht. All diese 
Salze sind durcb ganz prachtvolle Farbe ihrer Liisungen ausgezeichnet. 
Purch  Reduktiouamittel, z. B. Jodnatrium i n  v e r d h n t e m  Eisessig,. 
Zinnchloriir, schweflige Saure, werden sie in saurer Losung glatt zu 
den entsprechenden D i p h e n y l a m i n e n  reduziert. wobei, wie genaue 
jodometrische Titrationen ergaben, stets vier A t o  me Wasserstoff ver- 
Sraucht werden. 

Aus dem P e r c h l o r a t  a u s  n i t r i e c t e m  i i n i s o l  erhielten wir 
SO das  Dianisyiamio, das wir mit. auf auderem Wege gewonnenea 
D i - p - a n i s y l a m i o  ideotifizierten. Hieraus u n d  aus  der Elementar- 
aoalyse ( C I , I ~ ~ ~ N O ~ C ~ O ~  fur das  Salz aus Anisol) ergeben sich zwei 
Mogiichkeiten fiir die Konstitution der Farbsnlze: 

C H a 0 . C ) .  N .c\i.oc113 
,; \ 

0 ClOl 

wobei wir unhedingt der Formel 11, die der D e c k e r s c h e n  Formu- 
lierung entspricht, wegen der tiefen Farbe den Vorzug geben. 

Es sind c h i n o i d e  O x o n i u m s a l z e ,  die sich von einer nocb 
u n  bekannten Pseudobase, dem N -  D i - p  - a n i s y I h y d r o  x y I a m i n - .y- 
o x  y d ableiten : 

C H 3 0  . C g  H, . N .Cs H, .O CI1, 
110’ -c 

Diese Verbindung ist als dasjenige Derivat der Salpetersaure 
aufzufassen, das  der Diphenylarsinsaure entspricht. Trotz vieler Ver- 
suche ist es  uns nicht gelungen, die freie Verbindung oder Alkali- 
salze derselben zu erhalten. Vielmehr tritt bei dem Versuche, zu- 
nachst die Oxoniumbase i n  Freiheit z u  setzeri und aus i b r  die D i -  
a n i s y  I - s a l p e t e r s a u r e  zu gewinnen, eine sehr merkwiirdige Be- 
aktion ein, die wir  an dem chinoiden Percblorat des Dianisyl-hydro- 
xylamin-oxyds naher verfolgt haben. EE bildet sich beim Behandelti 
des Percblorats niit trocknern Alkali in Aceton, heim Lnsen i n  PI-  
ridin u8w. aus einem Teil, wahrscheinlich der Halfte, eine Verbin- 
dung mit vierwertigem Stickstoff, das  Di  a n i s y l . s t i c k s t o t f o x y d .  
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EE gehort zu den noch wenig bekannten aromatischen Derivaten des  
Ytickstoffdioxyds, deren Grundkorper, das  Dipheoyl-stickstoffoxpd, 
(C,Hs),NO, von W i e l a n d  und O f f e n b a c h e r ' )  durch Oxydation 
des Diphenyl-hydroxylamins erhalten worden ist. 

Das Dianisyl-sticl;stoffoxyd ist ein prachtig krystallisierter Korper, 
der iuderlich gestarnpftem Kupfer (Naturkupfer C) Hhnlich ist. Seine 
Konstitution, insbesondere die Vierwertigkeit des Stickstoffe, lie0 sich 
durch Analyse, Molgewichtsbestimmung und vor allem durch quan- 
titative Titration mit Sicherbeit festlegen. Der Korper ist wesentlich 
bestindiger als das Diphenyl-stickstiJffoxyd. Er unterscheidet sich 
von ihm durch das Feblen eines Bandenspektrums im sicbtbaren Teil, 
vielmehr zeigt er Absorption des Blau, anscheinend ein verwaschnes 
Rand im Blauviolett. 

Der  gleiche Korper entstebt in durchsichtiger Reaktion auch aus 
dem Perchlorat mit Jodnatrium in Aceton, wobei die Reduktion des  
Hydroxylamin-oxyds beim Dianisyl-stickstoffoxyd stehen bleibt, ferner 
beim Schiitteln der Acetonlosung des Farbsalzes mit Zinkstaub: 

Zn + clod 

Es k6nnen somit a r o m a t i s c h e  D e r i v a t e  d e s  S t i c k s t o f f -  
d i o x y d s  nicht n u r  durch Oxydation der Stufe des arglsubstituierten 
Hydroxylamins, sonderu auch durch Reduktion der substituierten 
Sa lpe tershre  entstehen. Gcgeo Mineralsiiuren verhalt sich das Di- 
anisyl-stickstofioxyd sebr merkwiirdig: Es gibt' die Farbsalze der  
Hydroxylamin-oxyd-Reihe zuruck, indem sioh anscbeinend unter Dis- 
proportionierung ein Teil bierzu oxydiert, der andere reduziert. I n  
glatter Reaktion entstehen die Farbsalze durch Oxydation mit Brom. 
Wir baben die Versuohe auch auf andere Phenol-ather auugedehot 
und fandeo, dal3 bei manchen Athero jede Farbreaktion ausbleibt u n d  
daB nur Nitroverbindungen entstehen. Es bilden sich keine Farbsalze 
bei der Nitrierung von Brenzcatecbin-dimethyllther, ebensowenig bei 
sydrochinon-dimethylather, der in glatter Reaktion nur das  Mono- 
nitroderivat gab. Pyrogsllol-trimethylather gab auch kein Farbsalz, 
ebensowenig a- und &Naphtholather. Auch das  Tho-anieol gab ke ine  
Spur einer Farbreaktion. 

Offenbar kon kurrieren bei der Ein wirkung der Salpeter,.. caure 
zwei Reaktionen miteinander, die Nitrierung (I) und die Bildung von 
Derivaten der Dipben yl-salpeterslure (Diphenyl hydroxylamin-oxyd) (11) : 

1) B. 47, 2111 [1914]. 
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und j e  nach der  Konstitution des ,4thers, wohl auch nach den Be- 
dingungen der Nitrierung, iiberwiegt die eiue oder andere Reaktion. 
Die Phenol-ather unterscheiden sich somit in ihrern Verhalten gcgen 
SalpetersDure durchaus von den iibrigen aromatischen Verbindungen, 
bei denen die Bildung von Derivaten der  niphenyl-galpetertaure bis 
jetzt nicht gefunden worden ist. N u r  beirn Resorcin ist eine iihn- 
liche Reaktion bereits bekannt: W e s e l s k y  und B e n e d i k t ' )  erbielten 
bei der Einwirkung von Salpetersaure auf Resorcin einen roten Kor- 
per, das S D i a z o - r e s o r c i n u ,  spater 2 K e s a z u r i n a  genannt, dessen 
Konstitutiou von N i e t z k i a) aufgeklLrt wurde. Es ist ein Chinou- 
aniloxyd (I.), das  ganz den chinoiden Oxoniurrisalzen aus Phenol- 
athern analog ist. Es laBt  sich nuffassen R I S  das Anhydrid des un- 
bekaonten Tetraosy-diphenylhydroKylarnin-:~'-oxycls (11.): 

OH OH /o-.. 

0 

I. 11. 

Die merkwiirdige Reaktion findet sich also bei Phencd-athero 
und bei einem freien Phenol, eine Tatsache, die ganz i n  Einklang 
steht rnit fruheren Arbeiten des einen von uns, in denen gezeigt ist, 
daB Phenole und Phenol-ather sich in ihrem cliemischen Verhalten 
setir nahe stehen. Weitere Untersuchungen werden lehreo, cib sich 
die gleiche Reaktion auch bei aoderen freien Phenolen auffinden laat. 

O:/==-\; N !.OH H O . / F \ .  N .(-- /.OM. \==/ .. \ -  -.' \ -1 ,\ \-- 

HO 0 

Versuche. 

C h i n o  i d e s P e r c h  1 o r a t  d e s D i - / I  - a n i s  y 1 h y d r o x y 1 a m  i o - 
C HI N- o x y d s ,  CHB 0 .C6Hi . N  (: 0):  C6 Hc : O< c104. 

5 ccm Anisol werden in 15 ccm Eisessig gelost, 5 ccrn wine kon- 
zentrierte Schwefelsaure hinzugefugt und  auf 25" itbgekiihlt. Man fugt 
-tropfenweise im Laufe von 20 Minuten 2.5 ccrn farblose konzentrierte 
Salpetersaure (spez. Gew. 1.35) hinzu und halt die Ternperatur sorg- 
faltig zwischen 250 und 30'. Die tiefrotviolette Losung wird gut ab- 

I )  A. 162, 273 [1872]. 2, B. 22, 3020 [1883]. 
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gekiihlt, unter Ruhren i n  200 ccm Eiswnsser gegossen und sofort 
moglichst schnell durch ein bereitgestelltes groWes , Faltenfilter in 
50 ccm 20-proz. Uberchlorsaure hineinfiltriert. Die letzten auf dear. 
Filter bleibenden Losungsmengen - etwa 20 cem - die schon nicht 
mehr die intensive violette Farbe des reinen Farbsalzes haben, ver- 
wirft man. Aus dem Piltrat scheiden sich sofort die kupferglinzenden 
Nadeln des Perchlorats ab, die nach gutem Bbkiihlen abgesaugb 
werden. M a n  erhalt 700 mg va'kuumtrocknes Salz. Zum Umkrystd- 
lisiereu liist man in 2 ccm reinem Aceton, das auf etwa 30° erwiirmt 
wird, fiigt langsam 20 ccm Ligroin zu, kiihlt gut und erhalt so rot- 
braune, kupferglanzende NadeIn. Durch Losen in Acetylentetra- 
chlorid und langsames Fallen rnit Benzol erhalt man Nadeln mit 
starkern grunem 0 berflachenglanz. Zersetzung bei 155". Ziemlicb 
liidich i n  konzentrierter Salzsaure rnit violetter Farbe, leicht loslich 
in  Bcetylentetrachlorid, Aceton u n d  Chloroform, weniger loslich in 
Alkohol und Wasser, schwer loslich in Beneol, fast unliislich in 
Gasolin. Die Farbe der Liisungen ist in dicker Schicht rot, in diinner 
Schicht oder groBer Verdiinnung rein blau. 

Das Salz enthalt ebenso wie die spater beschriebenen Perchlorate 
Krystallwasser und zwar den Analpsen nach ' I S  Mol. Da zu diesen 
Analysen ein zwei Tage im Vakuum getrocknetes Pr ipara t  verwandt 
wurde, halten wir es fur miiglich, da13 das Salz in  Wirklichkeit ebenso 
wie die anderen Perchlorate ein Mol enthalt, das  von der zur Analyse 
verwmdten Substanz bereits teilweise im Vakuum abgegeben worden 
war. Zur vollstandigen EntFernung des Wagsers wurde im Vakuum 
twi 50° zwei  Tage getrocknet. 

Annlysc dss zweinral umkr~stalliuierten, zwei Tage im Vakuum getrock- 
ucten dalzc-: 

0.1 14s g Sbst.: 0.2037 g C02, 0.0136 g HzO. -- 0.0948 g Sbst.: 0.1651 g 
CO1, 0.0362 g 1120.  - 0.1478 g Sbst. : 0.0578 g hgC1. 

CU Il lr01NCI + H 2 0 .  Her. C 46.46, H 4&, c1 9.81. 
C ~ ~ H ~ ~ O T N ( : I  + '/2HsO. N 47.64, )) 4.29, , 10.05. 

Gef. D 47 75, 47.4, = 4.15, 4.39, 9.6. 
Analyse des bei 50" in) Vakuum getrockneten Salzes: 
0.19SL' g Shst.: 0.3330 g COP, 0.0776 g H&. - 0.2092 g Sbst.: 0.3735 g 

COa, O.Oi62 g 1 1 2 0 .  - 0.1414 g Sbst.: 4.90 ccni N (1930, 719 mm). - 
0.2202 g Sbst.: 0.0968 g AgCI. - 0.2294 g Shst.: 0.3062 g AgJ (naeh, 
Zei s  el). 

C1, HI1 07 N CI. 
Ber. C 4P.89, €1 -4.11, N 4.08, Cl 10.3'2, CHaO 18.05. 
GeF. 2 48.56, 48.68, )) 4.38, 4.08, n 3.82, n 10.87, 'n 17.63. 
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T i t r a t i o n  d e s  P a r b s a l z e s  mi t  Z i n n c h l o r u r .  
Es wurde mi t  einer waflrigen "/so-Zinnchloriirl~sllog das in  50 ccm Eis: 

.easiq + 20 ccrn konz. HCI geloste Salz bis znr Entfirbung titriert. Bei 
lanqsamem Titrieren erhilt man niedrige Werte, was auf die Zersetzung des 
Salees zuriickzuliihren id,. 

0.1294 g verbr. 75.3 ccm n/50-SnCla, eotsprecheod 3.6 At. H.  
0.0926 g )) 48.6 D "'So-SuCI1, > 3.8 

J o d o ni e t r i s c  h e T i t  1 il t i o n .  
Ganz genan laljt sicb der Oxydationswert des Salz.es tiurch jodometrischc 

Titration bei AusschluS der xersetzeud wirkenden SalzsLure bestimmen. Das 
Farbsalz in 30 ccm Eisessig gelost und mit 2 g Jodnatrium in 10 ccrn Wasscr 
vcnetzt macht sofort Jot1 h i ,  das mit  "/lo-TbiosulFat titriert wird. A m  
SchluB der Titration wird htark init Wasser vord i innt  uod  Stiirkc hinzu- 
. gefiigt. 

0.0958 g Sbst. : 10.91 ccrn " ! l o  Th., entspre.chend 4.1 1 Xqu. H. I )  

0.1860 g D 21.05 B 1) > 4.09 n n 
0.11345 g 1) 21.08 n o * 1) 4.13 B D 

R e d  11 k t i  o n z u m 1) i - p -  a o i s  J 1 a m i u .  

0.3 g Perchlorat wurden in Aceton geliist, rnit so vie1 Jodnatrium 
versetzt, bis die Farbe des Perchlorats verschwunden war  und  w3ilJrige 
schweflige Saure unter Kuhlung hinzugeftigt. Es schieden sich sofort 
die flimmernden Blattchen des Dianisy lamins 8113, die, aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 99O zeigten. Ausbeute: 0.02 g 
um krystallisiertes Prod ukt . 

Man kann auch ubter Unigehung des Perchlorates direlrt aus 
dem Nitriergemisch das  Dianisylamin herstellen, indem man wie bei 
IIerstelluog des Percblorates verfihrt, aber nicht in Ubercblorsaure-, 
sondern i n  50 cEm konz. Natrium bisulfit-Losung hineiufiltriert, ausathert 
und den i therruckstand aus wenig Methylalkahoi umkrystallisiert. 
Scbmp. 101-102°. Mischprobe mit reinem Dianisylamin Schmp. 1020. 

D i- p- a n i s  y 1 - s t i c k s  t 0 E Fo x JT d ,  CHa 0 .  C g  €Ed. N(: 0). C g  Hs . 0 CHI. 
Lost man das  Perchlorat in einem neutralen Mittel (Aceton oder 

Chloroform) und schuttelt mit Kaliiimcarbonat oder gepulvertem Atz- 
kali, so schlagt die Farhe in rotbraun urn, und beim Eindampfen 
oder Fallen mit Wasser bezw. Petrolather krystallisieren die kupfer- 
glanzenden, prachtvoll schirnmernden Blattchen des Dianisylstickstoff- 
oxyds aus. Man kann es ferner darstellen durch Einwirkung von 
JNa  in  Aceton a d  dos in Aceton gel8ste Perchlorat oder durch 
Schutteln der AcetonlBsung mit Zinkstaub, Abfiltrieren und Fallen 

l) Auf krystallwassei-)~alti#es Salz berechnet. 



rnit Wasser. A m  bequemsteo triigt man 1 g Perchlorat allmiihlich 
unter Kiihlen i n  8 ccm P y r i d i n  ein; die  Farbe schliigt schnell um, 
und durcb allmahlicben Wasserzusatz krystallisieren 0.22 g IJiaoisyl 
stickstoffoxyd aus, die aus Metbylalkobol-Wasser oder aus Essigester 
.umkrystallisiert werden. 

Kupferglaozende Nadelchen oder Pllittchen, etwas heller als Na-' 
turkupfer C aussehend, i n  fein krystalliniscbem Zustand dunkel gold- 
gelb. Der Kiirper sintert bei 190°, dann tritt allmfiblich Verfarbung 
e io ,  bei 150° Zersetzen und Scbmelzen. Leicht l6slicb in Chloroform, 
Areton, Acetylen-tetrachlorid, Eseigester; weniger liislich in Methyl- 
alkohol, schwer Ioslich i n  Ather, Beuzol, unltislicb i n  Wasser uod 
A Ikalilauge. 

0.1364 g Sbst. (aus Aceton mit  festem KOH bereitet, zweimal aus Uethyl- 
alkohol umkrystallisiert): 0.8444 COa, 0.0760 g HsO. - 0.1032 g Sbst. (mit 
'Pyridin aus dreimal umkrystallieiertem Perchlorat): 0.359 I g CO1, 0.0555 g 
H 4 0 .  - 0.0946 g Sbet.: 5.4 ccm N (32.5". 719.5 mm). - 0.0688 g Sbst.: 
4.1302 g AgJ (nach Zeisel) 

C l p H 1 4 0 r N .  Ber. C 68.62, €3 5.i8, N 5.74, CHaO 25.41. 
Gef. 6SS5, 63.46, n 6.23, 6.01, 6.3, 25.00. 

Molekulnrgewichts-Beftimmnog in gelrierendem Bromoform : 
0.'2069 g Sbst. i n  50.97 g Bromoform (K 144) 0.2340. 

C1~H1303N. Idol.-Gew. Ber 944.1. Gef 219.8. 

Best immung des  Oxydat ionswer tes  durch  T i t r a t i o n .  

Verwendet wurde zweimal aus Essigester umkrystallisierte Subetanz. Sie 
,wurde in 50 ccm Eisessig gclost uod sofort 2 g NaJ in 10 cem Wasser zu- 
.grfiigt. Dann wurde m i t  n/lo-Thiosullat titriert, am Gnde der Titration m i t  
\Vtlsser stayk verdiinnt u n d  Stgrke zugefiigt. 

0.0912 g Sbst.: 11.55 ccm "/lo-Thiosulfst, entsprechend 3.09 .iqu. H, 
0.1292 > 8 15.90 n , D 3.00 * 3, 

0.1359 - * 16.75 s V 1) 2.01 n n .  

Das Dianisyl-stickstoffoxyd farbt sich mit Bromdarnpf sofort tief- 
.dunkel, der entstandene Korper 16st sich mit der charakteristischcn 
Farbe der Dianisylbydroxylamin-oxydsalze in Chloroform. Die gleiclie 
Farbung tritt auch sofort bei Eiowirkung von horn auf die Chloro- 
formlosung auf, bei vorsichtigem Abdampfen des Chloroforms hinter- 
bleiben die tiefvioletten Krystalle des chinoiden Bromids. Eonz. 
Sauren fuhren ebenfalls die Bildung des Farbsalzes herbei. Mit 
Pbenylhydrazio in Chloroform tritt sofort Gasentwicklung unter starker 
Aukel lung der Farbe a d ,  und eine farblose Verbindung krystallisiert 
am. Pbenyl-megnesiumbromid in Ather gibt mit Dianisylstickstoff- 
oxyd eine dunkelviolette l'erbindung, die sofort ausfallt. 
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E i n w i r k u n g  v o n  S a l p e t e r s a u r e  auf  P b e n e t o l .  

Phenetol gibt beim Nitrieren i u  Eisessig-Salpetersiure bei 28" 
ganz ahnliche Reaktionen wie Anisol. Aus 5 ccm Pbenetol wurden 
0.35 g eines Perchlorats von violettbrauner Farbe  erhalten. (Zerset- 
zungspunkt des Rohprodukts bei 114O, nach vorherigem Sintern bei 
95O.) E s  lost sich mit blauvioletter Farbe in Aceton usw. Durch 
Eintragen io gekuhltes Pyridin und Fiillen rnit Wasser wird ein gold- 
gelb- bis kupferfarbiger krystallisierter Stoff erhalten, der  in ailen, 
Kealitionen dem Dianisyl-stickstoffoxyd iihnlich ist und offen bar das D i- 
1) - p b e n  e t y 1 - s t i c k s  t o f f ox y d ,  CzB5 0 .  C6H4. N ( :O)  . C6H4. O C ~ H S ,  ist. 

C h i n o  i d e s  Perch 1 o r a t  d es  2.2' - II i m e t  hq. 1- 

( 1 1  a n  is y 1 b y d r ox y I am in - A'- o x y d s , 

0 

Das Pcrchlorat wird durch Nitrieren von m - K r e s o l - m e t h y l i i t h e n  
gcwau wie die entsprecbende Vcrbindung aus Xnisol davgestellt. Die dem 
rohen Perchlorat anhaftenden Verunreinigungen kijunen durch mehrfaches 
Durchkneteo mit Petrolather entiernt werclen. Ausbeute 0.6 g aus 5 ccm 
m-Kresol-methylather. Dunklc Nadelchen mit gruneni Obeiflachenglaoz. 
Liisungen rotviolett, LiislichkeitsverhBltnisse wie bei der Verbindung aus 
huisol. Zersetzungspunkt 14P. Die Substanz lieB sich im Vakuum nicht 
bei 600 zur Konstanz trocknen, da dabei Explosion eintrat. Analyse des bei 
gew6hnlicher Temperatur im Vakuum getrockneten Salzes : 

0.1144 g Sbst.: 0.2051 g GO, 0.0491 g H20. 
C16H180~NCi + 8 2 0 .  Ber. C 49.27, H 5.17. 

GAL :) 49.60, * 4.80. 

E i n  w i rlr n 11 g v o n  E i s  cs  s i g - Sa I p e te r  s Su r c  a u f 
o -  u n d  p - R  veso I -  met hy l  % t  her .  

5 ccm o-Il'resol-methylatLer wurden in 35 ccni Eisessig geliist und mit. 
2 ccnl konz. Schwefels~uru vermischt. Die Nitrierung wurde bei 25-300 niit 
2..3 ccni kouz. roher SalpetersSure durchgefiihrt. Das Nitriergemisch, das hier- 
grfinlichblau ist, wurde wie beim chinoiden Perchiorat des Dianisylhydroxyl-- 
arnin-oxyds weiter behandelt. Die Ausbeute au dem kupfergknzond aus- 
fallendeu Pcrclilorat war bo mimimal, daB die weitere Untersuchung dicacs 
Stoffus unterhlieb. 

~~'-Iiresoi-metliylather gibt bei gewohnlicher Temperatur mit konz. HN03,  
lreine Furberacheinung; bei Gegenwart von etwas konz. &SO* aber tritt; 
eine schwachrote Furbe auf. Ein Farbsalz wurde nicht erhalten. 
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Chinoides  P e r c h l o r a t  d e s  2.2’. 6.6’-Tetramethyl-4.4’- d imethoxy-  
d i p  henylhydroxylamin-N-oxyds, 

CHo CHa 

5 ccm 1.3.5-Xylenol-methyltither wurden mit 15 ccrn Eisessig nnd 2 ccrn 
konz. Schwefelsanre vermischt nnd bei 200 2.5 ccrn faarblose konz. Salpetep 
*Lure tropfenweise zugesetzt. Das Nitriergemisch ist znnfichst rein griin und 
r i r d  beim Wachsen der Konzentration blaustichig griin. Die weitere Be- 
handlung erfolgte wie beim chinoiden Perchlorat des Dianisyl-bydroxylamin- 
oxyds. 

Ausbeute 1.2 g dnnkelbraunes Perchlorat; sehr l6slicb mit blaustichig- 
griioer Farbe in Acetylen-tetrachlorid. 

C h i n  o i  d e s  P e r c h  l o  r a t  d e s 2.4.2’.4’-T e t r a m  e t h o x y -  
d i p h e n y l h y d r o x y l a m i n - N - o x y d s ,  

OCHs OCHs 

Zu 5 ccrn Resorcin-dimethylither in 15 ccm Eisessig werden 
zwischen 5 O  und lo0 langsam 2’10 ccm konz. farbloser Salpetersliure 
gefiigt, wobei die Losung sich tiefgrun fiirbt. Denn wird in 60 ccm 
Eiswasser gegossen und in 50 ccm 20-proz. Uberchlorsiiure-L8sunR 
hineinfiltriert. Es scheiden sich 3 g violettbraunes, kupferglznzendes 
Salz aus, das  aus Aceton umkrystallisiert wird; leicht liislich mit tief- 
griiner Farbe in Chloroform, Acetylen-tetrachlorid, Aceton; schwer 
loslich i n  Wasser, Benzol, Ather, fast unliislich in PetrolBther. Zer- 
setzungspunkt 178O. Das Salz enthiilt ein Mol. Krystallwasser, das  
es im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur sehr langsam abgibt. 

Liist man das Salz in Aceton und schuttelt rnit gepulvertem 
Aitzkali, so schliigt die Farbe i n  rot urn, aber  durch Eindampfen oder 
Zusatz von Wasser kijnnen keine krystallisierten Kiirper gewonnen 
werden. Auf Zusatz von Mineralsiiuren nimmt die rote Losung wieder 
die tiefgriine Farbe des chinoiden Salzes an. 

Vakuumtrockne Substsnz: 
0.1827 g Sbst.: 0.3018 g COz, 0.0782 g HzO. - 0.2984 g Sbst.: 9.8 ccrn N 

(260, 725 mm). - 0.2506 g Sbst.: 0 0832 g AgC1. - 0.1368 g Sbst.: 0.3021 g 
AgJ (nach Zeisel). 
C,6H180SNC1 + H1O. Ber. C 45.55, H 4.78, M 3.32, C1 8.41, CHaO 29.43. 

Gef. B 45.05, D 4.83, 3.57, 8.21, 29.18 
Berlchte d D. Chem. Oeselischaft. Jahrg. LII. 97 



1486 

Substanz im Vakuum bei 500 drei Tage getrocknet: 
0.1346 g Sbst.: 0.3350 g COz, 0.0572 g H10.  

C16H1809NC1. Ber. C 47.57, H 4.50. 
Gef. 47.61, = 4.76. 

R e d u k t i o n .  
Beim Behandeln der tiefgriinen Losungen des Salzes mit Reduk- 

tionsmitteln tritt nach Zusatz voa '3 Aquivalent H eine reiu korn- 
blumenblaue Farbe auf; bei weiterem Zusatz tritt Entfarbiing ein, 
die bei Zusatz von 4 H vollstaudig ist. Zur quantitativen Bestimniucg 
wurde i n  Eisessig gelost und mit ?'lo-Zinnchlorur bis zur Entfirbung 
ti triert. 

0.0860 g Sbst.: 7.7 ccm "Ilo-SnCl~. entsprechend 3.8 Aqnivalent H. 
Die blaue Farbe ist offenbar auf die intermediare Bildung einer 

Zwischenstufe zuruckzuflihren, niirnlich des cbinoideii Oroniumsnlzes 
des Tetraniethoxy-diphenylhydrox~l~~i in~.  Die gleichen Farbsalze 
lassen sich durch Oxydation des Tetramethoxy-diphenylamins erhalteu. 

C h i  n o  i d e s  Pe r c  h lora  t d es  2.4.3l.4'- T e  t raa  t h o  x y - 
d i p  hen y 1 h y d r o x  y Is m i  n-  N -  ox  y ds. 

In analoger Weise aus Resorcin-dijtbgl;Zther gewonnen. Bus Acetou 
krystallisiert es in  tiefdunkelgriin schimmernden Rrystallnadeln. Zersetzungs- 
punkt 131O. Das Salz gibt, wie die Analyse zeigt, das I<rystallmasaer bereits 
bei gewohnlicher Temperatur i m  Vakuum ab. 

Vakuumtrockne Substanz: 
0.1646 g Sbst.: 0.3153 g COs, 0.0573 R H10. - 0.2780 g Sbst.: 7.7 ccm 

N (200, 711 mm). - 0.1930g Sbst.: 0.0556 g AgCI. 
CaoHa609NC1. Ber. C 52.20, II 5.70, N 3.05, C1 7.71. 

Gef. 53.24, 6.07, >) 3 02, * 7.14. 

2 . 4 . 2 ' . 4 ' - 1 e t r z m e t h o x y - d i p h e n y l a m i n ,  
OCH, OCHa 

Die wie bei Darstelluog des Perchlorates erhaltene tiefgriine 
Losung aus Resorcin-dimethyliither, Eisessig iind SdpetersPure wird 
mit vie1 Eis versetzt, :4uf das dreifache Volum nnit Wasser rerdiiunt 
and init eineni Gemisch gleicher Teile wgdriger schwefliger Saure 
und konz. Natriumbisulfit-Lari~e bis zur Etltfarhung versetzt, unter 
Eiszusatz ammoniakalisch gemacht ur,d ausgeiithert. Der  krgstalli- 
sierte Atherriickstand wird aus Msthylalkohol umkrystallisiert. Farb-  
lose grofle Krystalle, Schmp. 71". Ausbeute 2-3 g ails 5 g Resorcin- 
dimethylather. Mit konz. SchwfeIsHure farbt sich das Amin blau, 
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durch Oxydatjonsmittel in Losung tritt ebenfalls blaue Farbe aut, mit 
&om in Chloroform wird ein 'blaues Salz gefiillt. Ein gut krystalli- 
sieries hellblaues Perchlorat l l D t  sich erhalten, wenn man das Arnin 
in alkoholischer Liisung mit Eisenchlorid oxydiert, mit Eiswaeser 
verdiiont und Uberchlorsiiure zufiigt. 

0.2562 g Sbst.: 0.6219 g COP, 0.1537 g HsO. - 0.1323 g Sbst.: 5.9 ccm 
N (ZOO, 711 mm). 

CI6T&O1N. Ber. C 66.40, H 6.69, N 4.84. 
Gef. n 66.19, s 6.80, 4.86. 

Moleknlargewichts-Bestimmung in gefrierendem Benzol: 
0.0968 g Sbst. in 17.45 g Benzol (R 50) : d = 0.103O. -- 0.2481 g Sbst. 

ia 17.45 g Benzol: d = 0.2600. 
MoLGew. Ber. 289.2. Gef. 369, 273. 

2.4.Y.4'- T e t r a m e  t h ox J - d i p  h e n y 1 n i t  ros a m  i I), 
C ~ ~ H I ( O C H ~ ) ~ . N ( N O ) .  C ~ B 3 ( O C H a ) ~ .  

Das 2.4.2'.4'-Tetramethoxy-diphenylamin wird in Eisessig gvlost, etwaa 
rnehr als die berechnete Menge Natriuunitrit nnd etwas verdiinnte Schwefel- 
s h r e  zugeffigt und mit Eiswasser verdiinnt. Das farblose krystallinische 
Nitrosamin flllt sofort ans und wird aus Alkohol umkrpstallisiert. Scholp. illo. 

N ('200, 716 mm). 
0.1937 g Shst.: 0.4375 g CO2, 0.1033 g HoO. - 0.1044 g Sbst.: 8.2 CCIE 

C16H1~05Na. Ber. C 60.35, H 5.70, N 8.80. 
Gef. 60.18, s 5.97, n 8.62. 

Chi  n o i d  e s  P e r c  h l o r a  t d e a  2.2'- D i m e  t b y l-4.6.4'.6'- t e  t r  a- 
m e t h o  x y -d  i p h e n  y 1 h y d r ox y l a  rni n- N-o x J d s, 

CHs 
/=T O,CHa 

= '\- / :  'clod 

CHt  

OCHa 6 O H 3  
Dargebtellt aus Orcin-dimethylather, ( C H ~ ) ' C ~ H I ( O C & ) ~ ' . ~ ,  in der 

gieichen Weise wie die entsprechende Verbindung aus Resorcin-dirnethyl- 
iither. Dunkelviolettbraune Nadeln, aus Aceton umkrgstallisierbar. 
Zersetzungspunkt 121O. LaslichkeitsverbHltnicse und Farbe der  Losung 
wie beim Derivate aus Resorcin-dimethylather. Wird die Lijsung in 
Aceton mit Kaliumcarbonat geschhttelt, so schlligt die Farbe in rot 
urn, nnd auf Zusatz von Wasser scheidet sich eine krystallisierte, rot- 
orange gefirbte Verbindung ab, vermutlich dae Dimethyl-tetrameth- 
oxy-diphen ylstickstoffox yd. 

---\ 
L, CHaO. 1- 

0.2617 g Sbst..: 0.4638 g COs, 0.1267 g HsO. - 0.1629 Sbst.: 0.0539 g 
AgC1. 

CIS Hoa0sNCl-t- HaO. Ber. C 48.04, H 5.38, CI 8.19. 
Gef. D 48.22, rn 5.42, * 8.18. 

97. 



Titration mit Zinnchlorur in Eisessig. 
0.1254 g Sbst. verbrauchten 11 ccm /lo-SnClg, entsprechend 3.96 dqu. H, 

Mit O r c i n - d i a t h y l f t h e r  wurde ein entsprechendeh Farbsalz erhalten. 

V e r b i n d u p g  C l r H ~ s O r N ~ .  
LaBt man das  in Wasser gegossene Nitriergemisch aus Orcin- 

dimethylilther stehen, 50 scheidet sich ein Toter, gut krystallisierter 
Kiirper obiger Pormel aus. Ausbeute 2-2.5 g aus 5 g Orcin-dirnethyl- 
iither. Wahrscheinlich liegt ein nitriertrs Chinorianil-oxyd vor: 

Der Kiirper verpufft beirn Ertritzen, bei vorsichtigem Erhitzen zersetzt 
e r  sich bei 150O. Leicht liislich i n  Methylalkohol, Eisessig, Athyl- 
alkohol, Chloroform, schwer i n  Ather und Gasolin. Aus ChioroEorni- 
Gasolin IaBt e r  sich am besten umkrystallisieren. Kouz. Salzsaure 
farbt ihn griin. 

N (190, 724mm). 
0.3080 g Sbst.: 0.6345 g COa, 0.1413 g HsO. - 0.0878 g Sbst.: 5.95 CCIB 

C 1 ~ H 1 ~ O ~ N ~ .  Ber. C 56.32, H 5.01, N 7.74. 
Gef. D 56.18, D 5.13, m 7.55. 

2.2’-D i me t h y  1 -4.6.4l.6’- t e t r a m  c t h ox y - d i p  h e n  y 1 am i n  
( D i o r c i n y l a m i n -  t e t r a m e t h y l i t h e r ) .  

Dargestellt wie der Tetramethylather des Diresorcylamins. Aus Methyl- 
Beim Schutteln der athe- alkohol in farblosen Krystallen voni Schmp. 106O. 

rischen Losung mit Pb 0 2  tritt Violettfarbung auf. 
0.3300 g GO%, 0.0883 g H20. 
ClsHarO‘N. 

0.1327 g Sbst.: 
Bw. C 68.09, H 7.31. 
Gcf. n 67.81, n 7.45. 

2.2’-DimethyI-4.6.4’.6’-tetramethoxy-diphenylnitrosamin. 
Aus der vorigen Verbindung mit h’atriumnitrit in Eisessig. Aus Aceton- 

Wasser in farblosen Krystallen vom Schmp. 186O. 
0,1298 g Sbst.: 9.9 ccm N (200, 716 mm). 

ClsHsa05Na. Ber. N 8.09. Gef. N 8.37. 

Ch i  n o  i d e s P e r  c h l  or  at d e s 2.4.6.2’.4’.6’- I€ e x  am e t ho  xy- 
d i p  h e n y l  h y d r o x y l a m i n  - N -  o x y d s .  

5 g Phlorogluein-trimethylather wurden in 15 ccm Eisessig mit 
2.5 ccm konz. Salpetersaure be i  5’ nitriert,. mit Wavser verduunt und 
in Uberchlorsaure hineinfiltrjert. Sie ergeben 1.2 g blaues, gut kry- 
stallisiertes Perchlorat, das  sich aus Aceton gut umkrystallisieren lieB. 
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Zersetznngspunkt 189O. M i t  rein dunkdblauer  Farbe ziemlich leicht 
liivlich in Aceton, Eisessig und Pyridin. Die Pyridinlosung ist hier  
einige Zeit bestandig, wahrend bei den anderen Perchloraten bald 
Farburnschlag eintritt. Fast unloslich i n  Ather. Benzol, Wasser. 
LBst man das Salz in Aceton und schuttelt mit gepulvertem Atzkali, 
so schlagt die Farbe i n  rot urn. Aus der Liisung, die beirn Behandeln 
mit Sauren sofort die blaue Farbe regeneriert, lie6 sich nichts Kry- 
stalliniscbes gewinnen. 

Vakuumtrocknes Saiz: 
0.2258 g Sbst.: 0.3874 g CO9, 0.1004 g 820. - 0.2756 g Sbst.: 0.0817 g 

AgCI. 
G1~H,,OllNC1. Ber. C 46.58, H 4.78, C1 7.65. 

Gei. * 46.78, 4.98, s 7.33. 
Titration mit Zinnchlorir in Eisessig: 

0.2520 g Sbst. 21.2 ccm "/lo-Zinnohloriir SnCls, entsprechend 4.06 Aqn. H. 

E i n w i r k u n g  v o n  E i s e s s i g - S a l p e t e r s a u r e  auE 
a n d e r e  P h e n o l - E t h e r .  

H y d r o  c h i n  o n - d i m e  t b y 1 a t  h e r gibt ohne jede tiefere Farb- 
erscheinung direkt den Nitro-hydrochinon-dimethyliither, ebenso geben 
a- und p - N a p h t h o l - m e t h y l i t h e r  nur  die Nitrokorper. D i p h e n y l -  
a t h e r  und A n t h r a n g l - m e t b y l i i t h e r  gaben gar keine Farbreaktion. 
B r e n z c a t e c h i n - d i m e t h y l a ~ ~ e r  gab eine rote, nicht tingierende 
Farbe, die durch Wasser eerRtiirf wurde. P y r o g a l l o l - t r i m e t h y l -  
a t  h e r  gibt kein Farbsalz, sondern ein Dimethoxy-chinon neben Nitro- 
pyrogallol-tr.irnethglathes, worin wir die Angaben W i l l s  l)  bestjitigen 
kiinnen. 

166. Hj. Bhndal:  Alkylamino-chromiverbindungen. 
IV. Verbindungen mit Methyl-, n-Butyl- und i-Amylamin. 

(Eingegangen am 13. Mai 1919.) 

In den friiberen Mitteilungen wurde iiber Chloro-penta-Btbylamino-2) 
und Chloro-penta-propylarnino-chromisalze *) berichtet. In der vor- 
liegenden Abhandlung sollen entsprechende V e r b i n d u n g e n  m i t  
M e t h y l - ,  n -  B u t y l -  u n d  i - A m y l a m i n  beschrieben werden; im 
AnschluB daran wird iiber einige D i c h l o r o -  t e t r a - a l k y l a r n i n o -  
c h r o  m i s a l z  e berichtet. 

Das Ausgangarnaterial zu diesen Verbindungen, das Chloro-  
p e n t  a -  a1 k y 1 a m  i n  0 - c h ro rn c h lo  r i d ,  ist immer durch Einwirkung 

') B. 52, 330 [1919]. 1) B. 21, 612 [1858]. ¶) B. 49, 1307 [1916]. 




