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898. H. Wieland: Ueber die Einwirkung des Stickstoffdioxyds
auf organische Magnesiumverbindungen.

{Vorl. Mitth, aus dem chem, Lab. der Kgl. Akad. der Wissensch. z. Miinchen.]
(Eingegangen am 24. Juni 1903.)

Im Apschluss an andere Arbeiten iiber das Stickstoffdioxyd schien
es mir von Interesse, das Verhalten dieses Kdrpers gegeniiber den in
letzter Zeit vielfach untersuchten organischen Magnesiumverbindungen
su priifen. Ebenso wie Kohlendioxyd unter Aufrichtung von einem
der beiden doppelt gebundenmen Sauerstoftatome zur Bildang von
Carbonséuren !):

C<8 ------ > C<8H — R bedeutet das organische Radical —, Schwefel-
R

dioxyd zur Bildung von Sulfinsduren?): S<8 -—> S//\/?)H’ fiihrt,
R

erschien es von vornherein nicht absolut ausgeschlossen, dass Sticks

stoffdioxyd die entsprechende Siure der Stickstoffreihe: N<8 > N<8H
R

entstehen lassen wiirde.

Der Versueh bestitigte, wenigstens nach den in der aliphatischen
Reihe gewonnenen Resultaten, diese Annahme nicht. Vielmehr verléuft
der Process unter Reduction des Stickstoffdioxyds; es entstehen in glatter
Reaction Abkdmmlinge des dreiwerthigen Stickstoffs und zwar pg-di-

alkylirte Hydroxylamine, g>N .OH, eine Gruppe von Verbindungen,

die durch die Arbeiten von Dunstan und Goulding, Lachmann,
Bewad, Moureu bekannt geworden ist?).

Eine #hnliche Reductionswirkung von Metallalkylen hat in der
Kohlenstoffreihe Wagner*) am Zinkpropyl constatirt, das auf Alde-
hyde unter Bildung des entsprechenden Alkohols reagirt.

Man erhilt also bei der zu beschreibenden Bildungsweise der
secundéiren Hydroxylamine merkwiirdiger Weise aus dem freien
Radical NO; dieselben Kéorper, welche auch die Nitro-
paraffine R.NO; mit organischen Zink-%) und Magnesium-

) Grignard, Ann. chim. phys. 24, 457 [1901]

% loe. cit.

3y Chem. Soc, 75, 800; diese Berichte 33, 1022 [1900]; Journ. fiir prakts
Chem. 63, 94; Compt. rend. 123, 839.

4) Diese Berichte 17, Ref. 314 [1884).

5 Bewad, Journ. fir prakt, Chem., loc. cit.
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Verbindungen') liefern. Die von Bewad bei der Reaction zwi-
schen Zinkithyl und Nitroparaffinen gewonnenen Aminoxyde konnte
ich bei der Umsetzung des Stickstoffdioxyds micht auffinden.

Darstellung des g,g-Didthylhydroxylamins.

Bei der enormen Heftigkeit, mit der die Componenten reagiren,
war es nicht moglich, das Gas direct in die Aetherlésung der Mag-
nesiumverbindung einzuleiten; es erwies sich uls vortheilhaft, es in
stark gekiihltem Aether za 16sen und so in verdiinntem Zustand zar
Einwirkung zu bringen. Zur Darstellung des. p,p-Diithylhydroxyl-
amins verfihrt man, wie folgt:

Man leitet das aus Bleinitrat entwickelte Stickstoffdioxyd unter
Einschaltung eines Chlorcalciumtrockenthurms in eine mit absolutem
Aether beschickte, im Kiltegemisch gekiihite Vorlage, die durch ein
Chlorcaleiumrohr vor Luftfeuchtigkeit geschiitzt ist. Die gefiillte Vor-
lage ist vorher tarirt; die Gewichtszunahme nach dem Einleiten er-
giebt die Menge des gelosten Stickstoffdioxyds. Man leitet so lange
ein, bis der Aether etwa 5 pCt. NOjs enthilt, — 100 cem dieser
Losung lisst man aus einem vorher stark gekiihlten Tropftrichter zu
der wie iiblich?) bereiteten Losong von 5 g Magnesium in 35 g Jod-
dthyl sehr langsam zutropfen; obwohl der Kolben im Kiltegemisch
steht, fillt jeder Tropfen mit lantem Zischen ein; es entsteht an der
Beriihrungsstelle eine rostrothe Férbung, die beim Umschiitteln sich
alsbald 18st. Allmiblich méssigt sich die Reaction, und man prift
gegen das Ende hin mit Jodkaliumstirkepapier aunf freies Stickstotf-
dioxyd; ein Ueberschuss davon ist zu vermeiden. Nach zweistiindigem
Stehen wird die 6lige, schwach griinlich gefirbte Doppelverbindung,

der wahrscheinlich die Formel gzg:/\/N.O.MgJ zukommt, ebenfa ls

unter Kiihlung, durch zutropfendes Wasser langsam zersetzt; man ver-
wendet davon nur soviel, dass mit dem ausgeschiedenen Magnesium-
hydroxyd ein dicker Brei entsteht, dem sich die Base durch 12—15-
maliges Ausschiitteln mit Aether fast vollig entziehen ldsst; nimmt
man zuviel Wasser, so ist es fast unmoglich, sie zu isoliren. — Die
vereinigten Aetherextracte werden getrocknet und der Aether bis aaf
ca. 50 ccm — bei der grossen Flichtigkeit der Base empfiehlt sich
die Verwendung eines Aufsatzes — abgedampft. Aus dem Riickstand
fillt man die Base am besten mit wasserfreier Uxalsdare, die man,
in Aether gel6st, so lange zugiebt, als eine Fiillung entsteht. Das
Oxalat wird nach zweistiindigem Stehen abgesaugt uod mit Aether

H Moureu, Compt. rend. loc. cit.
?) Vergl. Grignard, Ann. chim. phys. 21, 462 [1901].
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gewaschen; es ist nahezu rein. Zur Analyse aus wenig heissem
Methylalkohol umkrystallisirt, bildet es schéne Nadeln, die bei 138°
schmelzen ).

0.1510 g Sbst.: 0.2450 g CO4, 0.1213 g HyO. — 0.1577 g Sbst.: 14.6 cem
N (179, 716.5 mm),

CmHgg,NgOs. Ber. C 44.77, H 8.95, N 10.44.
Gef. » 44.25, » 8.94, » 10.12.

Will man das Chlorhydrat der Base erhalten, so giebt man zu
der dtherischen L&sung nach und nach die nithige Menge dtherischer
Salzsiure und schiittelt die entsprechende Triibung mehrmals it
wenig Wasser durch; nach dem Abdunsten des Wassers im Vacuum
iiber Aetzkali und Schwefelsinre erhdlt man das Chlorhydrat in
langen, farblosen, ficherférmigen Tafeln, die an der Luft sofort zer-
fliessen. Im Vacuum anf Thon getrocknet, ist die Substanz rein und
schmilzt scharf Lei 63°%).

0.1497 g Sbst.: 0.1693 AgCL

CyH;3NOCL.  Ber. Cl 28.22. Gef Cl ?8.29.

Zur Gewinnung der freien Base zersetzt man die Ldsung des
Oxalats oder des Chlorhydrats in wenig Wasser mit fester Soda und
nimmt mehrmals in Aether auf. Man dampft nach dem Trocknen
den Aether ab und destillirt die Base bei vermindertem Druck, der
wegen ihrer Fliichtigkeit nicht zn niedrig sein darf. Fast die ganze
Menge geht unter 86 mm Druck constant bei 769 iiber.

0.2183 g Sbst.: 31.0 cem N (169, 721 mm).

C4HiNO. Ber. N 15.73, Gef. N 15.69.

Duas Didthylhydroxylamin ist eine wasserklare, nnangenehm fiul-
nissartig riechende Fliissigkeit; es zeigie alle Eigenschaften, die die
erwihuten Autoren angeben.  Herveorzuheben ist die Zusserst
starke Reductionskraft der Base gegeniiber alkalischer Kupfer- und
Silber-Lésung, sowie gegen Gold- und Platin Chlorid. Aus der Lésung
des Chlorhydrats wird, selbst bei Anwesenheit von freier Salpetersiiure,
durch Silbernitrat Acetaldehyd frei; gegen verdiinnte Salpetersdure
allein ist der Ké&rper bestindig.

Die Ausbeute an Didthylhydroxylamin ist nach dem beschriebenen
Verfahren sehr ergiebig; es lassen sich darnach die secundiiren, sym-
metrischen Hydroxylamine der aliphatischen Reihe leicht und bequem
darstellen.

Zu erwihnen ist noch, dass bei der Zersetzung des Magnesin-
schlamms durch Mineralsiuren Jod frei wird; ohne Zweifel ist bei

) Vergl. Dunstan u. Goulding, loc. cit.
?) Lachmann, der das Chlorhydrat nur in unreinem Zustand erhielt,
giebt den Schmelzpunkt zwischen 550 u. 659 an, Bewad bei 72—173°.
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der Reduction des Stickstoffdioxyds die Jodmagnesium-Verbindung
zum Theil zu Jodsiure oxvdirt worden.

Stickstoffdioxyd und aromatische Magnesiumverbindungen.

Nach den angefiibrten Resultaten war zu erwarten, dass die
Reaction in der aromatischen Reihe zu dem noch unbekannten Di-

phenylhydroxylamin, 85 II:IIZ>NOH, fiihren werde.

Stickstoffdioxyd reagirt mit Brombenzolmagnesium ebenfalls heftig;
man erhilt eine schon dunkelviolett gefirbte, krystallinische Doppel-
verbindung, die einem #usserst zersetzlichen Kdrper angehdrt. Zersetzt
mau sie mit aller Vorsicht durch Wasser, das mit Aether iiberschichtet
ist, so ldsst sich in erheblicher Menge eine Glige Sdure gewinnen, die
mit Alkalien und Ammoniak priichtige, rothviolette Salze bildet. Die
alkalischen Lésungen werden durch Zinkstaub und durch Eisenoxydul
schon in der Kilte entfirbt, ebenso von Permanganat und von Brom-
wagser. Fehling’sche Losung wird nicht reducirt; beim Kochen ver-
schwindet die Farbe nicht.

Die freie Siure, die noch nicht rein erhalten werden konnte,
ist dusserst empfindlich; sie wird durch Mineralsiduren schnell in harz-
artige Korper tibergefiihrt; als einziges Zersetzungsproduct kounnte ich
Phenol fassen und durch seine Firbung mit Eisenchlorid und Ueber-
fithrang in o-Nitrophenol nachweisen. Durch Kohlendioxyd lisst sich
die freie Sdure fast unzersetzt abscheiden, wenn man sie, in Freiheit
gesetzt, sofort in {liberschichtetem Aether aufnimmt. Man erhdlt so
eine orangefarbene Lisung, der sich die Siure durch wissrige Alkalien
wieder mit violetter Farbe entziehen lisst. Aetherisches Ammoniak
giebt mit der Aetherlosung der Siure keine Verinderung, erst auf
Zusatz von Wasser erscheint die violette Farbe wieder. In der Wirme
wird die S#ure sofort zerstdrt. Dass die violetten Salze nicht einer
Oxydation durch Luftsauerstoff ihre Entstehung verdanken, konnte
beim Arbeiten in einer Wasserstoffatmosphire gezeigt werden; die Farb-
stoffbildung tritt auch hier ungeschwicht ein. Die Discussion iiber den
Charakter der eigenthiimlichen Verbindung verspare ich auf ibre ein-
gehende Uuntersuchung.

Hinzufiigen will ich noch, dass die wiissrige Losung der zersetzten
Magnesiumdoppelverbindung uus aogesduerter Jodkaliamldsung Jod
frei macht; diese Oxydationswirkung riihrt nicht von salpetriger Séure,
sondern von einem wasserdampffliichtigen, chinonartigen Kérper, viel-
leicht einem Zersetzungsproduct der beschriebenen Siure,

Fiigt man zu der mit wenig Wasser zersetzten Magnesiumdoppel-
verbindung concentrirte Schwefelsiure, so tritt eine intensive, indigo-
blaue Firbung auf.
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Nitrosoverbindungen reagiren mit alkylirten Magnesiumbalogeniden
trige; wilhrend Nitrosobenzol vorerst wenig erquickliche Producte
gab, habe ich aus Nitrosodimethylanilin eine krystallisirte, gelbe Base
erhalten kénnen, die, in Essigsiure unléslich, mit Mineralsfuren
prichtig carminrothe Salze giebt. Die Untersuchung dariiber ist eben-
falls noch im Gange.

399, J. Herzig und J. Pollak: Brasilin und Hématoxylin.
(Eingegangen am 25. Juni 1903.)

Vor einiger Zeit haben wir!) iber ein von Hrn. Vouk darge-
stelltes Dinitrotetramethylhéimatoxylon berichtet, wobei hanpt-
séichlich die Untersuchung des Abbaues dieser Verbindung vorbehalten
wurde. Seither ist die Einwirkung von Kali auf diese Verbindung
studirt worden, und es konnte nachgewiesen werden, dass dabei ein
in Alkali 18slicher und unldslicher Theil erhalten wird. Letzterer er-
wies sich, wie bei den Mononitroderivaten des Trimethylbrasilons und
Tetramethylhiimatoxylons als ein Gemenge zweier Verbindungen von
der Zusammensetzing CoHyyNO,; (Schmp. 118°%) und CysHeoNyOs
(Schmp. 206°), welche bekanntlich von Kostanecki?), sowie von
Perkin®) als 6-Nitrohomoveratrol und §4.5.4'5-Tetrameth-
0oxyl-2.2-dinitrodibenzyl erkannt wurden. Der in Alkali 16sliche
Theil wurde der angesdiuerten Losung mit Aether entzogen und bleibt
als ein mit braunrother, harziger Schmiere verunreinigtes, krystalli-
nisches Product zuriick. Dieser Riickstand wird aus Eisessig lum-
krystallisirt, und es gelingt so, eine [in gelblichen, seideglinzenden
Nadeln krystallisirende Verbindung zu erhalten, deren Schmelzpunkt
constant bei 215—217° liegt. Wie die Analyse der bei 100¢ getrock-
neten Substanz zeigt, liegt ein Koérper von der Zusammensetzung
CHH|207 yor.

0.2238 g Sbst.: 0.4208 g COs, 0.0885 g Hs0. — 0.2311 g Sbst. nach
Zeisel: 04243 g Agd.

CHHmOL Ber. C 51.56, H 4.68, OCH3 24.21.
Gef. » 51.27, » 4.43, » 24,25,

Eine gleich zusammengesetzte Verbindung haben Perkin und
Yates?) durch Oxydation des Tetramethylhimatoxylins mit Kalium-
permanganat erhalten. deren Schmelzpunkt fbei 214—215% angegeben

1) Diese Berichte 36, 399 [1903) ?) 1bid. 35, 2608 [1902).
3) Proc. Roy. Soc. 18, 147 [1902}: Journ. Chem. Soc. 81, 1040 [1902].
4y Journ. Chem. Soc. 81, 235 [1902]).



