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$38. Kurt H. Meyer und Walter Reppe: lob& die 
Reduktionsstufen von Arylaerivaten der Salpeters&ure. 

[Aus dem Chem. Laboratorium der Akademie der Wissensch. zu MBnchen.] 
(Eingegangen am 18. November 1920.) 

Die meisten Pheno l i i t he r  geben bei der Behandlung mit Sal- 
pe t e r s i iu re  auf3er den Nitroverbindungen eigenartige tieffarbige 
O x o n i u m s a l z e ,  die sich von der Salpetersiiure durch Ersatz eines 
Sauerstoffatoms durch zwei Phenylgruppen (I.) und Umlagerung zu 
einem chinoiden Kern (11.) ableiten. Die freien N - D i a r y l - h y d r o x y l -  
a m i n - N - o x y d e  (I.), die zur Salpetersaure in der gleichen Beziehung 
stehen wie die Diphenylarsinsaure zur Arsensaure, sind unbekannt 
und nur in Form der c h i n o i d e n  S a l z e  (11.) existenzflihig. 

Wie nun K. II. M e y e r  und Go t t l i eb -Bi l l ro th ’ )  gefuoden 
haben, gehen diese Verbindungen durch gemaBigte R e d n k t i  on in 
die aromatischen A n a l o g a  d e s  S t i c k s t o f f d i o x y d e ,  z. B. das Di- 
anisylstickstoff-oxyd, CHaO.CgH4 . N ( : o ) . c s H ~ . O c & ,  iiber, durch 
vollige Reduktion in die entsprechenden Amine ;  aus den Diaryl- 
stickstoffoxyden lassen sie sich wieder durch Oxydation zuriick- 
gewinnen. 

Wir haben nun die einzelnen Reduktionstufen in ihren gegen- 
seitigen Uberghgen naher betrachtet und im Zusammenhang darnit 
auch den Z e r f a l l  d e r  f r e i en  N-Diaryl-hydroxylamin-N-oxyde 
untersucht. 

Behandelt man die F a r b s a l z e  in waBriger LSsung mit Laugen 
oder in Chloroform-Lhng mit trocknem A l k a l i ,  so sch lk t  die 
tiefdunkle Farbe in ein helles Rot urn; die Geschwindigkeit dieses 
Umschlags ist abhiingig von den Substituenten am Phenolkern. Das 
blaue Salz aus Phloroglucin-trimethyliither (In.) behiilt z. B. i n  wiib- 
riger Losung bei Zusatz von Bicarbonat Edgere Zeit seine tiefblaue 

0 CHa 

Farbe; bei der gleichen Behandlung verlarbt sioh das Salz aus 
Anisol (11.) sofort. Ahnlich verschieden ist die Widerstandsfiihigkeit 
gegen P yr id in .  Die hoch methoxylierten, stark basischen Oxonium- 
hydroxyde sind also am bestiindigsteo. 

’) B. 5.2, 1476 [1919]. 



Aus den freien, n u r  kurze Zeit bestandigen O x o n i u m h y d r o x y -  
d e n  entstehen durch. U m l a g e r u n g  die P s e u d o b a s e n ,  namlich die  
Diaryl-hydroxylamin-27-oxyde (z. B. I.). Diese zerfallen je- 
doch sofort, indem ein Molekul auf ein anderes oxydierend einwirkt 
uad neben dem D i a r y l - s t i c k s t o f f o x y d ,  das wir stets in  etwa 4.5 O / o  

Ausbeute erhielten, ein unbekanntes Oxydationsprodukt entsteht, das  
wir nicht charakterisieren konnten : 

,N: 0 + Oxydationsprodukt. 

GemaBigte R e d u k t i o n  d e r  F a r b s a l z e  mit Zinkstaub i n  
Alkohol oder mit Jodnatrium in Aceton fiihrt glatt zu den D i a r y l -  
s t i c k s t o f f o x y d e n .  Wir fugten dem schon fruber beschriebenen 
Dianisyl-stickstoffoxyd noch die eotsprechenden Verbindungen aus  
5.5-Xylenol-methylather (IV.), Orcin-dimethylather und Phlorogluciu- 
trimethylather (V.) hinzu : 

E3 sind sehr schon krystallisierte, leuchtend rote oder braunrote 
Verbindungen, die sich in  neutralen Mitteln mit orangeroter bis roter 
Farbe liken, ohne ein Bandenspektrum zu zeigen. Sie sind irn 
Gegensatz zu dem von W i e i a n d  und O f f e n b a c h e r  beschriebenen, 
nur  einen Tag haltbaren Diphenyl-stickstoffosyd ') und dem noch 
empfindlicheren Ditolyl-stickstoffoxyd is reinem Zustande jahrelang 
bestandig. 

Wahrend die Osoniumfarbsalze mit funfwertigem Stickstoff gegen 
Mineralsauren bestandig siud , aber durch Alkalien disproportioniert 
werden, siud die rnethoxylierten Diaryl-stickstoffoxyde mit vierwertigem 
Stickstoff bestandig gegen Alkalien, aber um so empfindlicher gegeri 
Mineralsauren : Sie erleiden augenblicklich Disproportionierung, indem 
auch hier ein Molekiil ein nnderes orydiert und einerseits' das  Farb-  
salz mit funfwertigem Stickstolf, anderseits das  entsprechende A'.Di- 
aryl-hydroxylamin entsteht: 

CHI 0- Cs Ha 
3:  0. 

+ cH3 -0:CsII4 C l  
Diese Spaltung findet ihre -4nalogie in der  Spaltung des Stick- 

stoffdioxyds i n  Ei t ra t  und Nitrit. 
Das Hydroxylamin erleidet dann allmahlicli weitcr Spaltung zum Amin 

und zum unter diesen Bedingungen unbestancligen StickstofFoxyd , SO 

1) B. 53, 216 [1920]. 



daD sls Endprodukte nur die chinoiden Farbsalze nebeo Amin iibrig bleiben 
Das Hexamethoxy-diphenylaticlcstqfloxyd wird bereits diirch Essigsiiure 

dLspropohoniert, wobei das blaue Parbsalz entsteht, dessen Farbbase wie  
&en erwahnt - sich durch serhaItnismiiBig groL3e Bestandigkeit aubzeiclinet. 

Die  methoxylierten Stickstoffoxyde unterscheiden sich i n  diesem 
Yerhalten durchaus von dem einfachen Diphenpl-stickstoffoxyd, das  
sich unter dem Einflusse von Mineralsaureu langsam i: anderer 
Rlchtung verandert '). 

Durch H a l o g e n  werden die Diaryl-sticksfoftoxyde unserer Reihe 
in die chinoiden Parbsalze mit fiinfwertigem Stickstoff verwandelt ; 
dsbei  entstehen Perhalogeoide, die den chinoidea Perchloraten sehr 
Bholich sind. 

Durch gelinde R e d u k  t i o n  konimt man andererseits glatt zu 
Derivaten des dreiwertigen Stickstoffs, niimlich unter Anlagerung 
eines Wasserstoffatoms a n  die i N :  0-Gruppe  zu den entsprechen- 
d e n  N -  D i a r y  l-  h y  d r ox  y l a m i n e  n. Als Reduktionsmittel sind 
Hydrazin. hydrat und Phenyl-hydrazin geeignet. 

Die methoxyl-substituierten Diaryl-hydroxylamine unterscheiden 
sich von dern leidlich bestiindigen einfachen Diphenyl-hydroxylamin 
voa W i e l a n d  und R o s e e u 2 )  durch ihre  grol3e Tendeuz zur,Dis- 
proportionierung, die ja auch fur die anderen Verbindungen unserer 
k i h e  charakteristisch ist. Das von u n s  genauer untersuchte Di- 
a n i s y l - h y d r o x y l a m i n  zerfallt i n  Lojung spontan im Laufe einiger 
Minuten in  D i a n  is  y l a  m i  n uod I) i a n  i s y 1-9 t i c k s  t o f f ox y d ;  sognr 
d i e  feste, schdn krystallisierte Substaoz verwandelt sich im Vakuuni 
schli?d3lich ganz in  ein Gemenge beider Reaktionsprodukte, wie man 
uuter dem Mikroskop feststellen kann. Die Reaktion, die nach der  
Gleichung verlauft: 

3 f,N . OH --f 2 R ' - - N : 0  + .NH+HaO, R' 
eriooert an den Zerfall der  salpetrigen Saure: 

2 0 : N . O I I  -+ 0:N:O + N 0 9 + H 2 0 .  

Infolge der Tendenz zur Disproportiodierung lassen sich die 
Hydroxylamine i n  manchen Fallen, in  denen sie entstehen, nicht iso- 
lieren, wenn sie sich auch i n  Losung voriibergehend nachweisen 
lassen. 

Bestandiger als im freien Zustand sind die N - D i a n i s y l -  
h y d r o x y l a m i n e  in  Form ihrer tieffarbigen S a l z e  mit Mineral- 
saiiren, die sich von der chinoiden Form ableiten (VI.) und dem 
B i o d s c h e d l e r s c h e n  Griin (VII.) analog gebaut sind. 

l) W i e l a n d ,  B. 33, '710 [1920]. ') B. 45, 496 [1912]. 
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CH, 0. CsH4. N: Cs H*: O l C 1  lCH3 o4 (CHa)$ N , C6 H I  . N : CS H* : N 4 z H a ) ’  

VI. VII. 
Wir konnten ein bestandiges Salz dieser Stufe aus dern Resorcin- 

dimethylather-Derivat ethalten. 
Durch Behandeln mit Bleidioxyd in neutralen Losungsmittelo 

werden die N-L)ianisyl-hydroxylamine glatt zu den D i a n i s y l -  
s t i cks to f foxyden  d e h y d r i e r t ,  verhalten sich also hierin ebenso 
wie das unsubstituierte Diphenyl-~ydroxylamin. 

Dureh Reduktionsmittel i n  saurer Losung werden alle Z wischen- 
stufen zu den D i a r y l a m i n e n  reduziert; umgekehrt gelingt es aber 
nicht, aus dieser letzten Reduktionsstufe durch O x y d  a t i o n  wieder 
zu den Zwischenprodukten zuruck zu gelaogen. Vielmehr erhielten 
wir durch die verschiedenartigsten Oxydationsmittel nur tieffarbigct 
Salze der entsprechenden T e t r a a r y  1- h y d r  a z i n  e. 

Wir sehen somit, da13 diqs Dianisyl-hydroxylamin-oxyd 
se lbs t  wie a u c h  a l l e  Zwischens tu fen ,  d i e  man  d u r c h  Re-  
d u k t i o n  auf  d e m  Wege zum Amin  erhailt, d i e  N e i g u n g  z u r  
D i s p r o p o r t i o n i e r u n g  zeigen.  S i e  gleichen h i e r in  in weit 
hiiherem Gr,ade als die von W i e l a n d  und seinen Mitarbeitern stn- 
dierten , nicht methoxylierten Verbindungen den anorganischen Re- 
d u k  t i onss  tuf e n  d e r  S a l  pe t e r s a  ure. Allerdings ist das Verhalten 
gegeniiber Alkalien und Sauren genau umgekehrt wie bei den an- 
organischen Stickstoffoxyden: Dies riihrt daher, daB die anorganischen 
AbkBmmlinge des fiinf- und dreiwertigen Stickstoffs, Saipetersaure 
und salpetrige SHure, Siiuren sind und durch Alkalien gebunden und 
stabilisiert werden, wiihrend die Diarylderivate sicb wie Basen ver- 
halten und daher durch SBuren gebunden und unter ihrem EinfluB 
gebildet werden. Folgendes Schema rnacht diese Beziehungen an- 
achaulich: 

&lH Oxydationsprodukt 
Alkali 0:N:O- Alkali I Ra :N”& 
Siiuinre + It2:N:O 

I 

c 
0:N.OH 

Y 
R2: N . OH 

‘spontaq 

fspontan __  J-- 
N:O 

Y 

Verenche. 
D a r s t e l l u n g  d e s  Di-p-anisyl-stickstof€oxyds. 

1 g chinoides Perchlorat des N-Di-p-anisyl-hydroxylamin-N-oxyds 
werden in 40 ccm eisgekiihltem Aceton gdost und mit 0.2 g Zink- 
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staub geschuttelt, bis die tief-rotviolette Farbe der Losung in Braun- 
rot  umschlagt. Die  filtrierte Losung scheidet beim Abkiihlen in ejner 
Klltemischung einen Ted des Dianisyl-stickstoffoxyds in schimmernden 
Bllttchen ab. Durch vorsichtigen Zusatz von 40 ccm Eiswasser wird 
die Fallung vervohtaodigt. ,Ausbeute: 0.42 g vakuumtrockne Sub- 
stanz, entsprechend 6 2  O/O der Theorie. Schmelzpunkt unter Zer- 
setzung bei 150°, nsch vorherigem Sintern bei 120°. 

Chino  id  e sP e r  b r  o m i d d e sDi-  p - ani  s y 1 h y d r o  x y la rn i n  -N- ox y d s , 

0 
0.5 g m~bianisyl-stickstoffoxyd werden in  10 ccm Chloroform gelost 

und mit einer Losung von 0.6 g Brom (3 Atomen) persetet. Bei all- 
miihlichem Zusatz von 20 ccm eisgekiibltem Ather krystallisieren 
0.7 g Perbromid Bus, die durch L6sen i n  wenig Acetylen-tetrachlorid 
oder Aceton unter allmiihlichem Ather-Zusatz urnkrystallisiert werden 
konnen. 

Kupfergliinzendb Krystalle; Schmp. 116O unter Zersetzung. 
GroBere Krystalle, wie sie z. B. aus  Acetylen-tetrachlorid erhalten 
werden konnen, haben starken griinen Oberfliichenglanz. Leicht 10s- 
lich in Acetylen-tetrschlorid, Aceton, Chloroform, schwer liislich in  
Ather und Benzol. 

AgBr. 
0.2233 g Sbst.: 0.2849 g GO#, 0.0700 g H20. - 0.2183 g Sbst.: 0.2561 g 

C ~ ~ E ~ * O a B r a N .  Ber. C 34.72, H 2.92, Br 49.56. 
Gef. 34.79, 3.05, 2 49.92. 

Q u a n t i t a t i v e  Redukt ion:  Das Perbromid wurde in 50 ccm Eisesaig 
gel&&, sofort mit einer LBsung von 1 g Jodnatrium in 5 ccm Wasser ver- 
setrt und das ausgeschiedene Jod mit n/lo-Thiosulfst titriert. Gegcn Ende 
der Titration wurde mit Wasser verdGnnt und Strirke hinzngeftigt. 

0.1140 g Sbst.: 14.20 ccm n/lo Th., eutsprechend 6.01 Aq. H. 
0.1843 w 22.92 s W 6.02 w B 

Bei der Titration ,schieden sich farblose Bliittchen ab, die aus wen& 
Meth~lalkohol umlrrystallisiert und durch den Schmp. 101O ale*Dianisyl-  
am i n identifiziert wurden. 

Bei allen Versuchen, das Brom an daa Dianiapl-stickstoffoxyd anzulagern, 
wurde nur das eben beschriebene~perbromid erhalten. Wurde nur ein Atom 
hinzugesetzt, wobei das einfache Bromid hatte entstehcn sollen, sp wurde 
Gberhaupt kein krystaIfisierter Kdrper erhdten. Erst auf Zusatz von 
2 Atomen Brom krystallisierte in muiger  Ausbeute bereits das onreine P e r -  
bromid  aus. Bei Zusatz von 3 Atomen entstand es sogleich fast rein in 
sehr glatter Beaktion. 
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F- D i - p -  a n  i s y 1- h y d r o x y 1 a,m i n , 
0.2 g Dianisyl-stickstoffoxyd werden 

geschliimrnt und 0.9 ccrn einer Losung 
in 100 ccm Methylalkohol hinzugefugt. 

(CHa 0 ,  CG Hi)z N .  OH. 
in 1 ccm Methylalkohol auf- 
von 5 g P h e n y l - h y d j a z i n  
Es tritt heftige Stickstoff- 

entwicklung unter Erwarmung ein, alles geht in  Losung und beim 
Abkiihlen scheiden sich 0.1 g vollkommen farbloses Dianisyl-hydroxyl- 
s m i n  aus, das durch Losen in Benzol und Fallen rnit Ligroin iu 
Sarblosen Nadelchen erbalten wird. 

0.1790 g Sbst.: 04476 F: COs, 0.1035 g HaO. 
C , ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 68.51, H 6.17. 

Gef. 68.30, 6.49. 
Quantitative Reduktion: , 

0.0651 g Sbst.: 5.35 ccm "iln-ThiosulFat, entspr. 2.01 Aqu. H. 
0.0642 )) B 5.34 * > )) 3.00 )D b 

Bei der Titration schied sich D i a n i s y l a m i n  vom Schmp. looo aus. 
Dianisylamin farbt sich bei 60° rotlich, bei 80° intensiv rot, wird 

be i  weiterem Erhitzen dunkelbraun und schmilzt bei 1180 zu einer braun- 
toten Flussigkeit, in  der sich Dianisyl-stickstoffoxyd nachweisen 1aBt. 
Leicht l6,lich in Benzol, ziemlich liislich in  Methylalkohol und Ather, 
schwer liislich in  Benzin und Schwefelkohlenstoff. Die kalten, zu- 
nHchst ganz farblosen Losungen farben sich allmahlich braunrdt; 
bcim Kochen tritt die Rotfarbung sofort auf, auch beim Losen in 
kaltem Chloroform oder Acetylen-tetrachlorid, woran vielleicht Spuren 
katalytisch wirkender S u r e  schuld sind. Die Rotfarbung beruht 
auf Dieproportionierung zu 2 M olen Dianisyl-stickst0ffoxj.d und 1 Mol 
Dianisylamin, wie durch folgeqden Versuch sehr dentlich gezeigt wird: 
0.41 g Dianisyl-stickttoffoxyd wurden in  15 ccm Methylalkohol auf- 
geschlammt und mit 1.9 ccm der Phenyl-hydrazin-Liisung (5 g Phe- 
oyl-hydraziu in  100 ccm Methylalkohol) reduziert, wobei sich a l b s  
unter Losung entfarbte. Nach einigen Minuten - auch bei Aus- 
schlul3 FOD Luftsauerstoff - farbte sich die Losung braunrot und 
schied D i a n i  s yl-s  t i c ks t of f o x y  d i n  flimmernden Bliittchen ab. 
Nach  einer halbeo Stunde wurde wieder Phenyl-hydrazin bis zur L6- 
sung und Entfarbung zugefiigt, wozu 1 3  ccm Losung - also gerade 
z/3 der vorhin benotigten Menge -- gerade ausreichten. Nach kurzer 
Zei t  trat wieder Rotfarbung auf, die durch 0.85 - gerade *h der 
zuletzt gebrauchten Menge - aufgehoben wurde. Darauf wurde 
1.6 ccrn Phenyl-hydrazin-Losung zugefiigt, gewartet, mit Wasser ge- 
fiillt und der Niederschlag (0.3 g) als reines Dianisylamin erkannt. 
{Schmp. 98O, Mischprobe 101O). 

Dianisyl-hydroxylamin 16st sich rein blau in konz. Sauren; die 
Parbe  ist in  konz. Schwefelsiiure bestandig, in verdiinnterer Saure 
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wird sie bald mil3farben. 
-chinoiden Form vor:  

Es liegt bier zweifellos ein Oxoniumsalz der 

C I I , O . C , H ~ . N : C g H ~ : O , S O d ~ .  .CH, 

Wasser hydrolysiert diese Salze rasch. 
Mit Bleidioxpd in neutralen Mitteln geschuttelt, gibt das  Dianisyl-hp- 

droxylamin soFort sehr reinev Dianisyl-stickstaftoxyd vom Schmp. 15‘1”. 
In Eisessig werden sowohl Dianisyl-stickstoffoxyd wie Dianisyl- 

hydroxylamin durch Phenyl-bydrazin sofort zum Dianisylamin re- 
duziert. 

2.6.2’.6’-Tetrsmethyl-4.4’-dim e t b o x y - d i p h e n  y l s t i c k s t o f f o x y d ,  
CHI CHJ 

CH3 0’ N ’ \OCH8. 
CH3 0 CHs 

1 g chinoides Perchlorat des o-Tetrnmethyl-p-dimethoxydipbenyl- 
hydroxylamin-N-oxyds (erhalten durch Nitrieren von 3.5-Xylenol-me- 
thylather) wurdeu mit 0.5 g Jodnatrium in 10 ccm Methylalkohd ver- 
rieben und durch Zusatz von 5 ccm Ather das Stickstoffoxyd zum 
Auskrystallisieren gebracht (Ausbeute 0.64 9). Aus Aceton granat- 
rote Krystalle, Schmp. 1630. Loslichkeiten ahnlich wie beim Dianisyl- 
stickstoffoxyd. I n  Eisessig obne Veranderung mit roter Farbe losiicb, 
durch  Mineralsluren tief griiri gefarbt. 

C1sHzz03N. 0.0783 g Sbst.: 
0.1408 % 14.12 B 1) 3.01 

Quantitative Reduktion: 
7.82 ccm * 10-Thiosulfat, entspr. 3.00 Aqu. H. 

2.6.2’.6’-Tetramethyl-4.4’-dirnetboxy-dip h e n y l e m i n :  

Die durch Reduktion des Stickstoffoxyds erhaltene farblose Lo- 
sung wurde unter Kiihlen ammoniakalisch gemacht, ausgeiitbert und 
d e r  krystallinische Ather-Ruckstand aus Methylalkohol umkrystallisiert. 
Schmp. 1280. 

0.1059 g Sbst.: 0.2918 g COa, 0.07SO g HaO. 
ClsH13OaN. Ber. C 75.74, H 8.13. 

Gef. 75.92, * 8.24. 

R e d u k t i o n  
des  J.4.2’.4’-Tetramethoxy-diphenylhydroxylamin-N-oxyds. 
Wenn man zu dem chinoiden Parchlorat aus Resorcin-dimethylither in 

Methylalkobol Jodnatrium zufiigt, so schliigt die Farbe in Rot um, aber beim 
Abkuhlen krystailisiert nicht das erwartete Stickstoffoxyd, sondera statlblauc 
.Nadeln eines Perjodids aus (s. weiter unten); nimmt man das iiberschussige 
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Jod mit Zink weg, so geht die Reduktion gleich weiter. Nur wenn man die 
methylalkoholische LBsung nach dem Farbepumschlag mit  vie1 trocknem 
.4ther versetzt und stark kfihlt, erhiilt man die charaktetistischen, s c h h  roten 
Prismen des Stickstoffoxyds, die sich aber scbon beim A bsaugen griin farben 
und nur durch sehr rascbes Auswaschen in eiuem Falle rein erhalten Furden. 

Behandlung des chinoiden Perchlorates mit trocknem Atzalki in Aceton 
fiihrt ebenfalls nicht zum Stickstoffoxyd, sondern weiter zum Hydroxylamin, 
das als Perchlorat leicht zu fassen ist. 

C h inoi  des  Per  j o d id  
des  2 4.2'.4'-Tetramethoxy-diphenylhydroxylamin-~-oxyds. 
Stahlblaue Nadeln, Schmelzpunkt unter Zersetzung bei 124O. 

AgJ (Carius). - 0.2102 g Sbst.: 0.3309 g AgJ (nach Zeisel). 
0.2214 g Sbst.: 0.2285 g C02, 0.0566 g HsO. - 0.2513 g Sbst.: 0.2580 g 

C I ~ H I ~ O ~ N J ~ .  Ber C 28.04, H 2.65, J 55.59, OCH:, 18.12. 
Gef. s 28.15, a 2.86, * 55.50, I) 18.20. 

0.1561 g Sbt.: 13.24 ccm "/lo-Thiosultat, entspr. 6.03 Aqu. H. 
0.0986 I) I) 8.70 >> I) 6.04 I) 

Quantitative Reduktion: 

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'-Tetramethoxy-N-diphenyl-hydroxylamins. 
, Die Losung des chinoiden Perchlorates aus  Resorcin-dimethyl- 

W e r  in  Aceton wird rnit gepulvertem Atzkali bis zum Farbumschlag 
in Rot geschiittelt und dann in iiberschussige 20-proz. wiil3rige aber-  
chlorsauure hineinfiltriert. Das dunkelblaue Salz wird aus Acetylen- 
tetrchlorid-Ather umkrystallisiert. Schmelzpunkt unter Zersetzung 
bei 1'750. Leicht Ioslich rnit blaugriiner Farbe in  Chloroform, Aceton, 
Metbylalkohol, ziemlich leicht in  Eisessig, schwer in  Benzol, unloslich 
in Ligroin .und Ather. Alkalien geben Rotfarbung (wohl unter Dis- 
proportionierung zu Amin und Stickstoffoxyd). Das Salz enthiilt 
Krystallwasser, das  im Vakuum langsam abgegeben wird. 

-0.1547 g Sbst.: 0.3601 g A g J  (nach Zeisel). 
C ~ ~ H I ~ O ~ N C ~ ,  HaO. Ber. OCHa 30.59. GeL OCH3 30.75. 

0.0888 g Sbst. 4.40 ccm "/lo-Thiosulfat, entspr. 2.01 Aqu. H. 
0.0855 * * 4.25 * * s 2.01 * s 

Wasserfreie Sbst.: 0.1625 g Sbst.: 0.2952 g COa, 0.0703 g HpO. 
C ~ ~ H l ~ O ~ N C 1 .  Ber. C 49.5, H 4.68. 

Gef. D 49.54, B 4.84. 
D i p e r c h l o r a t  des  Octamethoxy-tetraphenyl-hydrazins,  

[(CHaO):,CsHakN.N[CsH3(OCH3)~la, (HClod~.  

Quantitative Reduktion : 

1 g 2.4.2'.4'-Tetramethoxy-diphenylamin wurde in 10 ccm warmen Me- 
thylalkohol gelrjst nnd mit Bleidioxyd geschiittelt. Die schwach rote Lbsung 
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wurde i n  21)-proz. Uberchlorsaure hineinfiltriert, das hellblaue Salz aus Ace- 
tylen-tetrachlorid.ither umkrystallisiert. Der gleiohe Kiirper entstand such 
bei der Oxydition des Amins mit Eisenchlorid in Methylalkohol. 

Hellblaue Nsdelchen, Schmelzpunkt unter Zersetzung bei I9&.5O, leicht 
Loslich mit kornblumenblauer Farbe in Phenol, Nitro-benzol, Acetophenon, 
Acetylen-tetrachlorid, ziemlich l6slich in Chloroform, Methylalkohol, Eisessig, 
schwer l6slich in  Benzol. Mit Alkalien, auf Anilin- und Pyridin-Zusatz tritt 
sofort RotBrbung auf, I n  Losung zersetzt sich die Verbindung langsam, wie 
die allmahliche Abnahme des Molekulargewichts zeigt. . ,Dnrck Reduktion 
entsteht glatt das Tetramethoxy-diphenylamin, ein Zeichen, daB keine Perazin- 
Bildung eingetreten ist. 

AgJ (nach Zeisel). - 0.1682 g Sbst.: 00608 g AgC1. 
0.1783 g Sbst.: 0.3244 g CO1, 0.0821 g HaO. - 0.1795 g Sbst.: 0.4347 g 

CaaHaaOt6N4C12. Ber. C 49.41, H 4.93, C1 9.13, OCH8 31.94. 
Gef. 49.62, 5.15, * 9.27, P 31.99. 

Titration: 0 0585 g Sbst. (bereitet mit FeC)la): 1.52 ccm “h-Thiosulfat, 
entspr. 2.00 Bqu. H. - 0.1056 g Sbst. (bereitet mit PbOp): 2.80 ccm “Ila-Thio- 
sulfat, entspr. 2.06 69. 3. - 0.0800 g Sbst. < 2.10 ccm ”/lo-Thiosnlfst, entspr. 
2.04 Bqu. H. 

Molekulargewichts-Bestimmung in gefrierendem Acetophenon: 
0.1229 g Sbst. in 17.32 g Acetophenon (K = 56.5), A t  = d.0570. Nach 

‘ 1 4  Stdn.: At = 0.157O. 
Mo1.-Gew. Ber. 777.2. GeI. 703.4, 
nach 31, Stdn. * 255. 

2.2’- D i m  e t h y 1 - 4.6.4’.6’- t e t r a m e  t h o x y - d i p  he n y 1 stick s to f I o x y d , 

1 g chinoides Perchlorat aus  Orcin-dimethylather werden in 5 ccm 
Aceton aufgeschlammt und solange eine Losung von Jodnatrium in  
Aceton zugefiigt, bis die @tine Farbe in Rot umgeschlagen ist. Beim 
Abkuhlen scheiden sich 0.6 g Stickoxyd i n  granatroten Krystallen ab, 
die aue Aceton umkrystallisiert werden. Das  Stickstoffoxyd enteteht 
auch in unreiriem Zustande und schlechterer Ausbeute beim Schtitteln 
der Losung des Perchlorats in Aceton mit Kaliumcarbonht. 

Granatrote, priichtig schimmerode Prisnien vom Zersetzungspunkt 
175O, leicht liislich mit briiunlich rofer Farbe in Aceton, Chloroform, 
weniger leicht in Essigester, Methylalkohol, Benzbl, schwer loslich i n  
i t h e r ,  unloslich in Ligroin und Wasser. In Eisessig rnit tiefgriiner 
Farbe liislich, ebenso in konz. Mineralsluren. Beim Erwiirmen schliigt 
die griiine Farbe der Liisung in  Eisessig in ein unraines Violett um. 



Pnrch Reduktion entsteht glatt das  entsprechende A m i n  vom Schmp. 
106.5'. Mit Phenylmagnesiumbromid in Ather entsteht eine rotviolette 
yerbindnng. 

AgJ (nach Zeisel) .  
0.1734 g Sbst.: 0.4121 g Cog, 0.1056 g HaO. - 0.1585 g Sbst.: 0.4488 g 

ClgH.,tOsN. Ber. C 65r02, H 6.68, OCH3 37.36. 
Gef. B 65.19, P 6.87, * 37.41. 

Qiiantitatire Redaktioo : 0.1095 g Sbst.: 9.93 ccm "/ld-Thiosulfat, entspr. 
3.01 A p .  H. - 0.0909 g Sbst.: 8.23 ccm "/lo-Thiosulfat, entbpr. 3 00 Aqu. H, 

Molekulagewicht in gefrierendem BromoEorm (K = 144). 
0.1630 g Sbst. in 49 6.2 g UromoEorm A t =  O.14Oo. - 0.3312 g Sbst. in 

49.22 g Bromoform J t = 0.276O. - 0.4023 g Sbst. in 49.22 g Bromoform 
J 1 = 0.360O. 

C18HzaOsN. Mo1.-Gew. Ber. 332.2. Gef. 340.6, 340.5, 326.9. 

C hi n oi d es  Per b r om i d d es 2.2'- D i m e t h y 1.4.6.4' .  6'- t e  t r a m  e t h o  x y - 
tl i p h e n  y 1 h y d r o  x y 1 a min  - N -  o x  y d s. 

Dargestellt aus dem Stickstdffoxyd mit Brom in ChlQroform. Tlelscbwarze 

Quantitative Reduktion: 0.1236 g Sbst : 13.0 ccrn "/lo-ThiosulEat, entspr, 
Nadeln. 

6.02 - iyu.  H. 

LBdich, mit tiefgrhner Farbe, i n  Aceton usw. 

2,2'- Di m e t  h 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 o x y l a  m i n, 

OCB, OCHs 

Dargestellt wie das Dianiuyl-hydroxylamin. Schmp. des Roh- 
produktes 145O. Die Verbindung ist noch vie1 unbestiindiger als Di- 
anisyl-hydroxylamin und fiirbt sich heim Losen in neutralen Mittela 
schon in der Kalte sehr schnell gelbrot unter Disproportionierung, 
Daher mu13 man zur Darstellung genau berechnete Mengen Phenyl- 
hydrazin, anwenden und auf Umkrystallisieren verzichten. UberschuW 
Ton Phenyl-hydrazin reduziert auch in nedtralen Mitteln zum Amin. 

Quantitative Reduktion: 0.0687 g Sbst.: 4.10 ccm "/lo-Thiosultat, entspr. 
1.99 Bqu. H. - 0.0987 g Sbst : 5.72 ccm "/lo-Thiosulfnt, eutspr. 1.93 -4yu. H. 

D is p r o p  o rti o n ier  u n g d e s 2.2'- D i m  e t h y 1- 4.6.4.6'- t e t r a -  
m e t h o x y - d i p h e n y l s t i c k s t o f f o x y d s  d u r c h  M i n e r a l s i i u r e n .  

0 5  g Sbst. wurden in 15 ccm Eisessig gelost und in  30 ccrn 
20-proz. Uberchlorsahre hineinfiltriert. Nach kurzem Stehen schieden 
sich 0.26 g Perchlorat der Hydroxylamin-oxyd-StuFe ab, das mit dem 
durch Nitrieren aus Orcin-dimethylBther gewonnenen iibereinstimmte 
und bei der Titration 4 Aqu. Wasserstoff verbrauchte. 



Qiianlitative Recluktion: 0.0606 g Sbst.: 5.43 ccm "/Io-Thiosulfat, entspr- 
4.03 Aqu. H. 

, Die vom Perchlorat abfiltrierte, noch tchwach grunlich gefarbta 
Liisung entbielt das Hydroxylamin, was daraus hervorging, daB he+ 
Zusatz von Jodwasserstoffsaure die entsprechende Menge Jod frei 
gemacbt wurde. Das Jod wurde durch Thiosulfat wegtitriert, die 
farbloee Losung ausgeiithert, eingedampft und aus ihr das entspre- 
chende Diarylamin gewonnen und durch Schmelzpunkt usw. identi- 
fiziert. 

2.4.6.2'. 4'. 6'-  Hex a m  e t h o x  y-  d i p h e n y 1 s t i c k s  t off o x y d , 
OCH3 

I , - 
OCHa 

CHBO, \ , ---IT-( ,OCHa.  
\ \ .- 

I 11 I 

UCHS 0 U C l h  
0.5 g robes Nitrat, erhalten nach C. Mannicb  I )  durch Nitrierung 

von Phloroglucin-trimethylather mit 40-proz. Salpeterslure, wurden 
i n  50 ccm 10-proz. waljriger Natriumbicarbonat-Losunp gelost. Die 
Farbe der griinen Liisung schlagt allmablich i n  Rot urn. Nach einigem 
Stehen scheiden sich 0.3 g des Stickdoffoxyds ab. Ziegelrote Kry- 
stalle vom Zersetzungspunkt 194O, La~licbkeitsverh'altuisse wie beim 
Dianisyl-stickstoffoxyd. Mit Sauren, auch mit verd. Essigsaure, erfolgt 
Losung mit blauer Farbe unter Disproportionieruog. 

Quantitative Reduktion: 0.0909 g Sbst.: 7.60 ccm "/lo-ThiosnlEat, entspr. 
3.04 Aqu.  H. 

39. Kurt H. Meyer und W. E. Ellbers: ober die 
Einwirkung der SalpetersLure auf Phenole und Phenol-Lither 
[hus den1 Chem. Jaboratorium der Akademie der Wissensch. in  Miinchen.) 

(Eingegangen am 18. November 1920.) 

Wie der eine von uns  gemeinsam mit S. L e n h a r d t a )  i n  einer 
Untersuchung iiber die Reaktioasweise der Phenole gefunden hat, 
zeigen Phenolhher und freie Phenole vielen Reagenzien gegenuher 
fast das gleiche Reaktionsvermtigen; es besteben z. B. nur graduelle 
Unterschiede in der Reaktionsfgbigkeit des Phenols und der des Anisols 
gegeniiber Halogenen, salpetriger Saure, Diazoverbindungen, Aldehyden 
usw. Diese aIlgemeine Anaiogie hat uns dam geftihrt, die am Anfang 

I) Ar. 242, 501 [1904]. 
2, A. 398, 66 [1913]; vergl. auch B. 47, 1741 [1914]. 




