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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. 
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wird. Mit Riicksicht auf die Uebereinstimmung im Schmelzpunkt und 
auch in den sonstigen Eigenschafteu ist ail der Identitat beider Sub- 
s tamen nicht zu zweifeln, und es entstehen demnach beim Abbau des 
Dinitrotetiamethylhamatoxylons einerseits 6 -  N i t r o  h o m o v e r a t r o l  (I), 
aiidererseits 2 - Car b u x y -  5.6 - D irii e t h  o x  y p h e n o  x y e s s i g s i i u r e  (I]), 

Es liegt h e r  der erst? Fa l l  des Abbaues eines Brasilin- oder 
Hamatoxylin Derivates vor, in welchem sammtliche Kohlenstoffatome 
( C I ~ )  erhalten bleiben. Was die Ausbeute an den beiden Producten 
betriflt, so ist sie an beiden Resten ziernlich gleich und komnit dem 
Becrage von 50 pCt. der theoretisch geforderten Menge zwar sehr nahe, 
iibersteigt denselben aber niemals. 

I n  Bezug auf die Eliminirnng der zweiten Nitrogruppe macht die 
Erklarung des Vorganges keine Schwierigkeiten; jedenfalls aber muss 
dieser Reet an einem der beiden Kohlenstoffatome vorhanden gewewn 
win, welche die beiden Carboxylgrupoen der 2-Carboxy-5.6-Dimeth- 
oxyphenoxyessigsaure liefern 

Bei Gelegenheit des Studiums der Zersetzung des Dinitroderivates 
haben wir merkwiirdige , interessante Reobachtungen gemacht, die in 
gleicber Weise fiir die Monouitroderivete Geltung baben. Alle diese 
Verbindungen losen sich in  rerdiiriuten Alkalien, wie schon bekannt, 
mit rothvioletter Farbe in der Kalte auf. Diese Farbenersebrinung 
erinnert rein ausserlich au die Beobachtungen von L o b r y  d e  B r u y n  
und V. M e y e r  bei den Polynitroverbindungen. Die Farbung ver- 
schwindet in  unserem Falle vollkommen beim Verdiinnen mit vie1 
W:,sser und tritt beim neuerlichen Versetzen mit Knlilauge wieder :iuf. 
Offenbar findet beim Verdiiniien vollkommene Hydrolyse der gebildeten 
Alkaliverbindung statt. Aus diesen gefarbten oder eotfarbteri Lijsungen 
erhalt man beim Ansauern, dem Schmelzpunkte nach zu schliessen, 
die ursprunglichen Substanzen wieder ausgefallt. Wir gedenken nun 
diese Losungen in der Richtung der Alkylirbarkeit noch weiter zu 
untersuchen. Beim Erwarmen dieser verdiinnten, gefarbten LBsungen 
tritt aber eiu Punkt ein, wo die Losung gelbbraun gefarbt ist und 
ein weiterer Zusatz von Aetzkali keine Farbung mehr verursacht. 
Beim Ansauern scheidet sich dann die urspriingliche Sribstanz nicht 
niehr aus. Diese so vollzogene Zersetzung der Nitrokorper geht aber 
jedenfalls in einem andern Sinne vor sich als der von K o s t a n e c k i ,  
sowie P e r k i n  bei deu Mononitroverbindungen, von Vouk beim Di- 
nitroderivat studirte Abbau, indem hier sich kein Korper bildet, wel- 
cher alkaliunliislich ware. Eine Busserlich ahnliche Zersetzung 
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liaben in der Kalte beirn Nitrcitrirnethylbrasilon scliun G i l b  o d y  und 
P e r k i n  ') beobachtet uiid wullen sie geriauer studiren. Yit Riicksicht 
hierauf werden wir die Sache nicht weiter rerfolgen utid bemerken 
Iorliiufig nur, dass w i r  bei diesel Zersetzung die Rilduug der p-Metli- 
oxyhalicylsaure constatiren komnten. 

Wir haben seinemeit*) berichtet, dass p T r i m e t h y l b r a s i l o n n ,  
iriit Hydroxj  laminchlorhydrat behaiidelt, eiueu K6rper von der ZU- 
bnnimensetzung eines 0 xirn s liefert Wir  k6nnen heute weiterhin 
mittheilen, dass auch das " i t r o t r i n i e t h y l b r a s i l o n  mit Hydroxyl- 
nminchlorhydrat reagirt. Die Einwirkung geht genau so vor sicb, wie 
beim Trimethyibrasilon beschrieberi wurde, aber die Ausbrute ist quan- 
titativ nicht so befriedigend. Die beim Verdunnen der alkoholisclten 
Liisung sich ausscheidende Masse ist klebrig und muss rnit Benzol 
ausgekocht werden, wobei ein krystallinischer Ruckstand resultirt. 
Dieser liefert, aus Alkohol umkrgstallisirt, einen in kleinen, gelblichen 
Kadeln krystallisirenden Kijrper, dessen constanter Schmelzpunkt bei 
159- 162O liegt 

0.P419 g Sbst.: 0.4793 g Cog, 0.1102gH90. - 0.1787 g Sbst. nach Zeisel :  
0 3 0 1 6  g AgJ. - 0.2513 g Sbst.: 12.4ccm N (22", 741 mm). 

Die Substanz wurde im Vacuum getrocknet. 

C19HzoNa09. Ber. C 54.28, H 4.74, N 6.67, OCHj 22.14. 
Gef. )) 54.04, n 5.04, s 6.53, ) 22.26. 

Das oben in  Bezug auf die Farbung der verdunnten, alkaIischen 
Losungen der Eitroderivate Gesagte gilt auch fur das Oxim. Ausser- 
dem zeigt aber das Oxim noch eine sehr charakteristische Reaction. 
indem es  bei der Hehandlung mit Salzsiiure in alkoholischer Liisung 
das Nitroproduct nahezu quantitativ regeneriren Iasst. Die so erhal- 
tme Verbindung krystdlisirt a U 8  Eisessig in gelblichen, langen Nadeln, 
zeigt den constanten Schmp. 222-225° und liefert bei der Analysr 
folgende Zahlen: 

0.1612 g Sbst.: 0.3334 g COa, 0.0718 g HsO. - 0.3362 g Sbst.: 7.3 ccm N 
(260, 743 5 mm). 

C19H19N@9. Ber. C 56.30, H 4.69, N 3.46. 
Gef. 5641, )) 4.95, * 3.43. 

Reim Trimethylbi asilonoxirn gest sltet sich diese Reaction nicht so 
einfach , insofern das Trimethj lbrnsiloii und das Trimethyldehydro- 
brasiliu bei Gegenwart VOII Salzshure in der Warme nicht bestandig 
zu sein scheinen. Imrnerhin halten wir das Verhalten des Nitrotri- 
niethylbrasilonoxims in Verbindung niit der Bildung der Oxime iiber- 
haupt  fiir sehr bemerkenswerth, weil in der Literatur ein sehr inter- 
essanter Analogiefall vorliegt. K o s t a n e c k i J )  hat namlich nachge- 

Journ. Chem. SOC. 61, 1050 [1902]. Fussnote. 
-") Diese Berichte 36, 398 [1903]. 
3, Diese Berichte 33, 1483 [1900]. 
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wiesen, dass die Passivitat des y-Yyronringes gegen Hydroxylamin 
aufgeboben wird , sobald der Pyronring in einen Dihydropyronring 
(I) iibergeht und wir es rnit einem Flavanonderirat zu thun baben. 

C 

Bei den Flavanonen geht die Oximhilclung, wie in unserem Falle, 
schon mit dem Hydroxylaminchlorhydrat vor sich und ausserdem wird 
von diesen Oximen berichtet , dass sich die Flavanone mit s tarker  
Salzsaure in alkoholische Liisung regeneriren lassen. 

Mit dem weiteren Studium der beschriebenen Oxime ist Hr. Ga-  
l i t z e n s  t e i n  beschaftigt und wird seinerzeit dariiber berichten. 

W i e n ,  I. chem. Univ.-Laboratorium. 

400. W. B o n s d o r f f :  Beitrage zur Kenntniss 
v o n  Metallammoniakhydroxyden. 

(Eingegangen am 25. Juni 1903.) 

Eine Abhandlung VOQ H. E u  l e r  iiber Silberammoniakbasen, d ie  
in Heft 9 dieser Berichte erschienen isf, veranlasst micb, eine kurze  
vorlaufige Mittheilung zu machen iiber eine seit langerer Zeit in] 
Gange befindlicbe Untersuchung, die ich arif Veranlassung von Hrn. 
I'rof. A b  e g g  unternommen babe. 

Ich habe die c o m p l e x e n  A m m o n i a k h y d r o x y d e  v o n  K u p f e r ,  
K i c k e l ,  Z i n k ,  C a d m i u m  u n d  S i l b e r  auf folgenden Wrgen unter- 
sucht : 

1. P o t e n t  i a 1 m e s s u n g e 11. 

Urn die Complextypen zu bestimmen, wurden Potentialmessungen 
gemacht, die nach der Methode von B o d l a n d e r  I )  zur Berechnung 
rrrwerthet wurden, iihnlich wie dieser Forschrr es fiir Silberammo- 
niaksalze gethan hat. 

Durch diese Messungen wurde bis jetzt constatirt, dass der Mole- 
kularcoFfficient des Ammoniaks jm Cadmiumanimoniakhydroxyd das  

') Zeitschr. fur physikai. Chem. 39, 607 [1902]. 


