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

[Vorl. Mitth. aua dem chem. Lab. der Kgl. Akad. der Wissensch. z. Munchen.] 
(Eingegangen am 24. Juni 1903.) 

Irn Anschluss an andere Arbeiten uber das Stickstoffdioxyd schien 
es mir von Interesse , das Verhalten dieses Karpere gegenuber den in  
letzter Zeit vielfach untersuchten organischen Magnesiumverbindungen 
au priifen. Ebenso wie Kohleiidioxyd unter Aufrichtung von einrin 
der  beiden doppelt gebundenen Sauerstoffatome zur Bildung von 
Carbonsauren l): 

+ C<gH - R bedeutet das organische Radical -, Schwefel- 
R 

0 dioxyd ziir Bildung von Sulfinsauren*): S<g ---+ fuhrt, 

erschien es von vornherein nicht absolut ausgeschlossen, dass Stick- 

stoffdioxyd die entsprechende Saurr  der Stickstoffreihe : N<g -+ NCoH 

entstehen lassen wiirde. 
D e r  Versuch bestiitigte, wenigstens nach den in der aliphatiechen 

Reihe gewonnenen Resultaten, diese Annahme nicht. Vielmehr verliiuft 
der  Process unter Reduction des Stickstoffdioxyds; es entstehen in  glatter 
Reaction Abkommlinge des dreiwerthigen Stickstoffs und zwar #di- 

alkylirte Hydroxylamine, R"N. OH, eine Gruppe von Verbindungen, 

die durch die Arbeiten von D u n s t a n  und G o u l d i n g ,  L a c h m a n n ,  
Bew a d ,  M o u r e u  bekannt geworden ist 9. 

Eine ahnliche Reductionswirkung von Metallalkylen hat in der 
Kohlenstoffreihe W a g n e r ' )  am Zinkpropyl constatirt, das auf Alde- 
hyde unter Bildung des entsprechenden Alkohols reagirt. 

Man erhalt also bei der zu beschreibenden Bildungsweise der 
secundaren Hydroxylamine merkwiirdiger Weise aus  d e m  f r e i e n  
R a d i c a l  NO2 d i e s e l b e n  Korper ,  w e l c h e  a u c h  d i e  Nitro- 
p a r a f f i n e  R . N &  m i t  o r g a n i s c h e n  Zink-5)  u n d  M a g n e s i u m -  

R 

0 

R 

R' 

1) Grigaard ,  Ann. chim. phps. 24, 457 [IYOI]. 
2) loc. cit. 
gj Chem. SOC. 75, 800; diese Berichte 33, 1022 [1900]; Journ. fur prakt  

4) Diem Berichte 17, Ref. 314 [18S4]. 
5 )  Bewad ,  Journ. f8r prakt. Chem., loc. cit. 

Chem. 63, 94; Compt. rend. 123, 833. 



231 6 

V e r b i n d u n g e n ’ )  l i e f e r n .  Die von B e w a d  bei der Reaction zwi- 
schen Zinkathyl und Nitroparaffinen gewonnenen Aminoxyde konnte 
ich hei der Umsctzung dcs Stickstoffdioxyds nicht auffinden. 

D a r s t e l l u n g  d e s  $ , iJ-Diath!  l h )  d r o x \  lam in^. 
Be1 der enormen Heftigkeit, mit der die Componenten reagiren, 

war  es nicht moglich, das Gas direct in die Aetherlosung der Mag- 
nesiumrerbindung einzuleiten; es erwies sich als vortheilhaft, es i n  
*tark gekiihltem Aether zu losen und so in verdiinntem Zustand ziir 
Einwirkung zu bringen. Zur Darstellung des. $,p’-Diathj lhydroxyl- 
amins rerf ihr t  man, wic folgt: 

Man leitet das aus Bleinitrat entwickelte Stickstoffdioxyd unter 
Einschaltung eines Chlorcalciumtrockenthurms in eine mit absolutem 
Aether beschickte, im Kaltegemisch gekiihlte Vorlage, die durch ein 
Chlorcalciunirohr vor Luftfeuchtigkeit geschiitzt ist. Die gefiillte Vor- 
lage ist vorher tarirt; die Gewichtszunahme ndch dem Einleiten er- 
giebt die Menge des gelosten Stickstoffdioxyds. Mail leitet so laiige 
ein, bis der Aether etwa 5 pCt. NO2 enthalt. - 100 ccm dieser 
Losung lssst man aus einem vorher stark gekiihlten Tropftrichter z a  
der  Hie iiblicha) bereiteten Losung v m  5 g Magnesium iu 35 g Jod- 
athyl s e h r  l a n g s a m  zutropfen; obwohl der Kolben im Kaltegemisch 
steht, fallt jeder Tropfen mit lautem Zischen ein; es entsteht an der 
Beriihrungsstelle eine rostrothe Farbung, die beim Umschiittelu sich 
slsbald 16st. Allmahlich massigt sich die Reaction, und man priift 
gegen das Ende hin mit Jodkaliumstarkepapier auf freies Stickstoff- 
dioxyd; ein Ueberschuss davon ist zu vermeiden. S a c h  zweistiindigem 
Stehen wird die olige, schaach griinlich geffirbte Doppelverbindung, 

der wahrscheinlich die Forinel E:::>N. 0.  MgJ zukomrnt, ebenfa 1s 

unter Kiihlung, durch zutropfendes W asser langsarn zersetzt; man ver- 
wendet davon nur soviel, dass mit dem ausgeschiedenen Magnesium- 
hydroxyd ein dicker Brei entsteht, dem sich die Base durch 12-15- 
rnaliges Ausschiitteln mit Aether fast viillig entziehen lasst; nimmt 
man zuviel Wasser, so ist es fast unmoglich, sie zu isoliren. - Die 
vereinigten Aetherextracte werden getrocknet und der Aether bis auf 
ca. 50 ccm - bei der grossen Fliichtigkeit der Base empfiehlt sich 
die Verwendung eines Aufsatzes - abgedampft. hue den1 Ruckstand 
fiillt man die Base am besten mit wasserfreier Oxalsaure, die man, 
in Aether gelast, so lange zugiebt, als eine Fallung entsteht. U ~ E  
Oxalat wird nach zweistiindigem Stehen abgesaugt uud mit Aether 

9 Monreu ,  Compt. rend. 1oc. cit. 
a) Vergl. G r i g n a r d ,  Ann. chim. phys. ZJ, 462 [1901]. 
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gewasvhen; es ist nnhezu rein. Zur Annlysc aus wenig heissern 
Methylalkohol umkrystallisirt, bildet eb sch6ne Nadeln, die bei 138O 
schmelzen'). 

0 1510 g Sbst.: 0.'2450 g Cog, 0.1215 g HIO. - 0 1.577 g Sbst.: 14.6 ccm 
N ( 1 7 O ,  716.5 mm). 

CmHarNaOs. Ber. C 44.77, H 8.95, N 10.44. 
Gef. >> 44.85, )) 8.Y4. x 10.12. 

Will man das Chlorhydrat der Base erhalten, so giebt man zu 
der atherischen Lijsurig nach und nach die nijthige Menge atherischer 
Salzsaure und schiittelt die entsprechende Triibung mehrmals w i t  
wenig Wasser durch; nach dem A b d ~ n s t e n  des Wassers im Vacuum 
iiber Aetzkali und Schaefelsaiire erhalt man das Chlorhydrat in  
langen, farblosen, facherfijrmigen Tafeln, die an der Luft so fort zer- 
fliessen. Im Vacuum auf Thon getrocknet, ist die Substanz rein und 
schmilzt schiirf bei 630a).  

0.1497 g Sbst.: 0.1693 AgCl 
CqHIaNOCl. Ber. C1 28.22. Gef CI 28.20. 

Zur Gewinnung der freien Base zerfetzt man die Liisung des 
Oxalats oder des Cblorhydrats in wenig Wasser mit fester Soda und 
ninimt mehrmals in Aether auf. Man dampft nach dem Trocknen 
den Aether ab und destillirt die Base bei vermindertem Druck, der  
wegen ihrer Fliichtigkeit nicht zu niedrig sein darf. Fast  die g a m e  
Menge geht unter 86 mm Druck constant bei 760 iiber. 

0.2183 g Sbst.: 31.0 cem N (160, 721 mm). 
CdHllNO. 

Dds Diath) l h j  droxylamin ist eine wasserklare, nntcngenehm fad- 
nissartig riechende Fliissigkeit; es zeigte alle Eigenschaften, die die 
erwlhnten Autoren angeben. Hervorzuheben ist die Susserst 
starke Reductionskraft der Base gegeniiber alkalischer Kupfer- und 
Silber-Losung, sowie gegen Gold- und Platin Chlorid. Aus der Losung 
des Chlorhydrats wird, selbst bpi Anwesenheit von freier Salpeterpaure, 
durch Silbernitrat Aeetaldehyd frei; gegen verdiinnte Salpetersaure 
allein ist der Kiirper bestandig. 

Die Ausbeute an Diathylhydroxylaniin ist nach dem besrhriebenen 
Verfabren sehr ergiebig; es lassen sich darnach die secundaren, sym- 
metrischen Hydroxylamine der aliphatischen Reihe leicht und bequem 
darstellen. 

Zu erwahnen ist noch, dass hei der Zersetzung des Magnesia- 
schlamms durch Mineralsauren J o d  frei wird; ohne Zweifel ist bri 

Ber. N 15.73, Gef. N 15.69. 

1) Vergl. D u n s t a n  u. G o u l d i n g ,  loc. cit. 
2) Lachmann,  der das Chlorhydrat nur  in unreinem Zustand erhielt, 

giebt den Schmelzpunkt zwiwhen 550 u. 65" an, Bewacl bei 72-73O. 
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der  Reduction des Stickstoffdioxyds die Jodmagnesium -Verbindung 
zum Theil zu Jodsaure oxrdirt wordeu. 

S t i c k  s t o ffd i o  x y d u n d a r o in a t  i s c h e M a g u e s i u m v e r b  i n  d u n g e 11. 

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

phenylhydroxylamin, 2 :‘>NOH, fuhren werde. 
t i 5  

Stickstoffdioxyd reagirt mit Brornbenzolmagnesiuur ebenfalls heftig ; 
man erhalt eine schon dunkelviolett gefarbte, krystallinische Doppel- 
verbindung, die einem aussetat zersetzlicheo KGrper angehiirt. Zersetzt 
mau sie rnit aller Vorsicht durch Wasser, das rnit Aether iiberschichtet 
ist, so lasst sich in erheblicher Menge eine olige Saure gewinnen, die 
mit Alkalien und Ammoniak prachtige, rothviolette Salze bildet. Die 
a1 kalischen Losungen werden durch Zinkstaub und durch Eisenoxydul 
schon in der K d t e  entfiirbt, ebenso von Permanganat und von Brom- 
wasser. F e h l i n g ’ s c h e  Losung wird nicht reducirt; beim Kochen ver- 
schwindet die Farbe nicht. 

Die freie Saure, die noch nicht rein erbalten werden konnte, 
ist iiusserst empfindlich; sie wird durch Minernlsauren schnell in harz- 
srtige Kdrper iibergefuhrt; als einziges Zereetzungsproduct konnte ich 
P h e n o l  fassen und durch seine Farbung mit Eisenchlorid und Ueber- 
fuhrung in o-Nitrophenol nachweisen. Durch Kohlendioxyd lasst sich 
die freie Saure fast unzersetzt abscbeiden, wenn man sie, in Freiheit 
gesetzt, sofort in  iiberschichtetem Aether aufnimmt. Man erbalt so 
eine orangefarbene Liisung, der sich die Saure durch wassrige Alkalien 
wieder rnit violetter Farbe entziehen lasst. Aetherisches Ammoniak 
giebt mit der Aetherlosung der Saure keine Veranderung, erat aiif 
Zusatz von Wnsser erscheint die violette Farbe wieder. In der Warme 
wird die Saure sofort zerstort. Dass  die violetten Salze nicht einer 
Oxydation durch Luftsauerstoff ihre Entstehung verdanken, lronnte 
beim Arbeiten in einer Wasserstoffatmosphare gezeigt werden; die Farb- 
stofbildung tritt auch hier ungeschwacht ein. Die Discussion uber den 
Charakter der eigenthiimlichen Verbindung verspare ich auf ihre ein- 
gehende Untersuchung. 

Hinzufiigeo will ich noch, dass die wassrige Losung der zersetzten 
Magnesiumdoppelverbindung iius angesauerter Jodkaliurnlosung J o d  
frei macht; diese Oxydationswirkung riihrt nicht von salpetriger Saure, 
sondern ron einem wasserdampffliichtigen, chinonartigen Kiirper, viel- 
leicht einem Zersetzungsproduct der beschriebenen Saure. 

Fiigt man zu der mit wenig Wasser zersetzten Magnesiumdoppel- 
verbindung concentrirte Schwefelsaure, so tritt eine intensive, indigo- 
blaue Farbung auf. 



2319 

Nitrosoverbindungen reagiren mit alkylirten Magnesiumhalogeniden 
t r ige;  wiihrend Nitrosobenzol Torerst wenig erquickliche Producte 
gab. habe ich aus Nitrosodimethylanilin eine krystallisirte, gelbe Base 
erbalten kiinnen, die, in Essigsaure unloslich, mit Mineralsluren 
prachtig carrriinrothe Snlze giebt. Die Cnteraucbnng dariiber ist eben- 
falls iioch im Gange 

399. J. Herz ig  und J. Po l lak:  Brasilin und Hamatoxylin. 
(Eingegangen am 25. Jiini 1903.) 

Vor einiger Zeit hnben wir’) iiber ein ron Hrn. V o u k  darge- 
stelltes D i n i  t r o t e  t r a m  e t h y 1 h a m  a t  ox  y 1 on berichtet, wobei haupt- 
sachlich die Untersuchung des Abbaues dieser Verbindung vorbehalten 
wurde. Seither ist die E i n w i r k  u n g  v o n  IZali auf diese Verbindung 
studirt worden, und es konnte nachgewiesen merden. daes dabei ein 
in Alkali lijslicher und unliislicher Theil erhalten wird. Letzterer er- 
wies sich, wie bei den Mononitroderivaten des Trimethylbrasilons und 
Tetramethylhamatoxylons als ein Gemenge zweier Verbindungen von 
der Zusammensetzung C ~ H I I  NO4 (Schmp. I IS0)  und ClsH20NaOs 
(Schmp. 20G0), welche bekanntlich von K o s t a u e c k i 2 ) ,  sowie r o n  
P e r k  i n  8 )  als und R4.5.4’.5 - T e t r  a m  e t h - 
oxy l -2 .2 ’ -d in i t rod ibenzy l  erkannt wurden. I)er in  Alkali liisliche 
Theil wurde der angesauerten Losung niit A e t h w  entzogen und bleibt 
als ein mit braunrother , harziger Schmiere rerunreinigtes, krystalli- 
nisches Product zuriick. Dieser Riickstand wird nus Eisessig lum- 
krystallisirt. und es gelingt so, eine /in gelblichen, seideglanzenden 
Nadeln krystallisirende Verbindung zii erhalten, deren Schmelzpunkt 
constant bei 215-217O liegt. Wie die Analyse der bei 1000 getrock- 
neten Substanz zeigt, liegt ein Korper \on der Zusammensetzung 
C , ,  € 1 1 2 0 7  vor. 

0.2438 g Sbst.: 0.4208 g COa, 0.0885 g HzO. - 0.2311 g Sbst. nach 
Z e i s e l :  0.4243 g AgJ. 

6 - Nit  r oh o m  o v e r a t r o 1 

H120~.  Rer. C 51.56, H 4.68, OCH3 24.21. 
Gef. )) .51.27, )) 4.43, 1) 24.15. 

Eine gleich zusaniniengesetzte Verbindung haben P e r k i n  und 
Y a t e 8 4 )  durch Oxjdation des Tetramethylhamatnxylins mit Kalium- 
permanganat erhalten. deren Schnielzpunkt !be; 214-215O angegeben 

1) Diese Berichte 36, 3!)9 [1903] 
3) Proc. Roy. SOC. 18, 147 [1902): Journ. Chem. SOC. 81, 1040 [1902], 
4) Journ. Cbem. SOC. 81, 235 [l902]. 

2) ibid. 35, 2608 119021. 


