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121. Heinrich Wieland und Hans Fressel: Versuche
zur Darstellung von Derivaten des Oxy-hydrazins.
[Mitteil. a, d. Chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Minchen.]
(Eingegangen am 21. Mirz 1911.)

Man kennt keine Methode, mit deren Hilfe sich das Oxy-hy-
drazin, H:N.NH.OH, das N-Homologe vom Hydroxylamin, gewinnen
lassen konnte. Reduktion von Nitramid oder untersalpetriger Siure
wird schwerlich zum Ziele fiihren, und bei der Einwirkung von Chlor-
amin auf Hydroxylamin wird man h&chst wahrscheinlich auf keinen
Kondensationsvorgang, sondern auf eine Oxydation stoflen. DaBl aber
selbst ein vielleicht scheinbar aussichtsvoller Weg kaum zur Isolierung
jener interessanten Base fithren diirfte — es steht zu erwarteo, daB
sie spontan in Wasser, Stickstoff und Hydrazin zerfillt,

29 NH; .NH.OH — 2 H;0 + N: + H;N.NH, -
das zeigen deutlich Versuche, die wir, als Vorarbeit lir das eigent-
liche Thema, zur Darstellung ihrer dreifach substituierten Derivate,

§>N.N unternommen haben. Dabei hat sich ergeben, daf in

—~R
\OH’
allen Fillen, wo unzweifelhaft die gesuchte Verbindung zuerst ent-
steht, das offenbar nicht existenzfihige Molekiil auf dem Wege einer
sekundiren Reaktion, meist dem der Wasserabspaltung, sich weiter
verandert !).

Die vorgezeichnete Methode zur Synthese solcher N-Oxy-hy-
drazin-Derivate liegt in der Einwirkung orgavischer Mag-
nesiumverbindungen auf Nitrosamine:

B>N.NO + R.MgHal —> §>N.N<3H.

Gleich beim ersten Versuch mit Didithylpitrosamin und Jodathyl-
magnesium beobachteten wir schon wibrend der Reaktion die Ent-
wicklung von Athan. Als Endprodukt wurde das Didthyl-
hydrazon des Acetaldehyds isoliert. Daraus geht hervor, dal
schon das erste Anlagerungsprodukt (C:H:):N.N(C,H;).0.MgJ die
Gruppe HO.MgJ gegen die eingetretene Athylgruppe hin abspaltet;
mit einem zweiten Molekiil, H;C; MgJ, entsteht darans Athan. Den
gleicheo Verlauf nimmt die Reaktion zwischen Diphenylnitrosamin

1) Ein Derivat des Oxyhydrazins entsteht nach Angeli und Castellana
(R A. L. 14, I, 272 [1905]) primir bei der Reaktion zwischen Piperidin und
Dioxy-ammoniak: CsH;o: NH + HN:0 —> C;H;o: N.NH.OH. Diese hypo-
thetische Verbindung verwandelt sich unter H3O-Abspaltung momeantan in das
Tetrazen: 2Cs Hjo:N.NH.OH —> C;H,o:N.N:N.N:C; H; + 2H,0.
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und Jodithylmagnesium; hierbei wird das Diphenylhydrazon des
Acetaldehyds gebildet!). Wenn man nun Brombenzolmagnesium auf
ein Nitrosamin einwirken lieB, so war dem primiren Produkt

R —~OMgBr
RN N<¢ H,

spaltung gegeben. Didthylnitrosamin hatte so Diéthyl-phenyl-oxy-
hydrazin, (HsCg)s N.N(OH).C¢H;, liefern sollen. Allein hierbei ent-
stehen zwei Hydrazinbasen, beide Produkte einer Ausweichreaktion.
Die eine ist das noch unbekannte Diathyl- phenylhydrazin,
(CsHs): N.NH.C¢H;. Bei seiver Bildung hat also einfache Redyktion
der Hydroxylgruppe stattgefunden. Die zweite wurde als Phendthyl-
dthyl-phenylhydrazin von der Kounstitution CHi.CH (CsHs).
N(C:H;).NH.CsH; erkannt. Sie liefert bei der Reduktion Anilin
und Athyl-a-phenyldthyl-amin, C;H,.NH.CH(CsH,).CHs. Dei
ibrer Bildung sind also 2 Mol. Brombenzolmagnesium in Reaktion
getreten. lhre Entstehung gibt das klarste und anschaulichste Bild
von der Unbestindigkeit der Oxyhydrazine, denn sie zeigt mit aller
Deutlichkeit, dal bei der mangelnden Méglichkeit, mit dem eigenen
Substituenten Wasser abzuspalten, die des benachbarten Stickstofi-
atoms dazu herangezogen werdeo.

C.H; . N---—N. CsHs

CH;.CH, OH

picht in der gleichen Weise Gelegenheit zur Ab-

gibt als Zwischenprodukt eine cyclische

C:Hs :N—N.Cs
H;C.HC ~~
Molekiill Brombenzolmagnesium an der Stelle der punktierten Linie
durch Addition von C¢Hs uad H wieder gedifnet wird.

Hydraziverbindung, * deren Ring durch ein zweites

Experimentelles.
Didthyl-nitrosamin und Joddthyl-maguesium.

Zur atherischen Losung von 7 g Magnesium in 47 g Jodithyl
laBt man langsam die #therische Losung von 10.2 g Didthylnitrosamin
troplen. Jeder eiofallende Tropfen bildet eine gelbe Zone, die sich
alsbald wieder unter Gasentwicklung entfirbt. Das Gas wurde aul-
gefangen und als Athan erkannt. Nach und nach sammelt sich das
Reaktionsprodukt als schweres griinliches Ol am Boden; man gieBt
die iiberstehende Losung ab und wischt das Ol mebrere Male mit
trocknem Ather nach. Nach Zersetzung mit Eis und Zusatz der eben
nétigen Menge verdiinnter Essigsiure wird 6—8-mal mit Ather aus-

) Im Gegensatz zur Reaktion mit Zinkdthyl, bei der unter Abspaltung
der NO-Gruppe 3-Diithyl-hydroxylamin entsteht (Lachman, B. 83,
1022 [1900}; vergl. auch Am. 21, 433 [1899)).
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geschiittelt. Aufler dem Diiithylhydrazon des Acetaldehyds erhalt man
hierbei stets ansehnliche Mengen Nitrosamin zuriick, das zum Teil
eine labile Additionsverbindung mit Jodithylmagnesium einzugehen
scheint, dhnlich wie Nitrosobenzol. Die Abtrennung gelingt am besten
dadurch, daB man die Atherlésung méglichst rasch mit verdiinnter,
eiskalter Salzsiure durchschiittelt und aus der wilirigen Losung die
Base wieder durch Alkali in Freiheit setzt. Bei der Destillation geht
die Hauptmenge zwischen 128° und 144° {iber. Die wagserklare, an-
genehm campherartig riechende Fliissigkeit besteht, wie die Reaktionen
zeigten, zum weitaus groflten Teil aus dem Acetaldehyd-didthyl-
bydrazon. Es wird durch Mineralsdure leicht gespalten in Diathyl-
bydrazin und Acetaldebyd; beide Spaltsticke wurden scharf und
sicher nachgewiesen (die Base durch Oxydation zum Tetraithyi-
tetrazen und durch ihre Reduktionskraft; der Aldebyd wurde iiber-
destilliert und durch ammoniakalische Silberlosung und Fehlingsches
Reagens, sowie durch Uberfiihrung in Crotonaldehyd bestimmt). Trotz
wiederholter Destillation bekamen wir indessen kein vollig reines
Praparat. Von zwei Darstellungen wurden die Fraktionen 132—134°
und 133—136° analysiert.

0.2415 g Sbst.: 518 cem N (177, 709 mm). — 0.1614 g Sbst: 34.8 ccm
N (15% 701 mm).

CsH\yNa. Ber. N 24.58.. Gef. N 23.55, 28.517.

Die stickstoffirmere Base, die demnach stets beigemengt ist, ist
wahrscheinlich aus einer weiteren Addition von Jodithylmagoesium
an die Doppelbindung des Hydrazops hervorgegangen, wie das Busch?)
an mehreren Beispielen gezeigt bat; man wird es daher wohl mit
Diathyl-8-butylbydrazin zu tun baben.

Um aber doch unser Hydrazon einwandsirei zu agnoszieren,
baben wir die noch nicbt beschriebene Base aus den Komponenten in
wilriger Losung unter Kiihlung dargestellt uod dabei vollige Uber-
einstimmung gefunden. Das reiue Acetaldebyd-didthylbydrazon siedet
bei 123—126° und gab bei der Analyse folgende Werte:

0.1700 g Sbst.: 0.3922 g COg, 0.1884 g Hy O. — 0.0836 g Sbst.: 18.6 ccm
N (170, 723 mm).

CeHiuN;. Ber. C 63.16, H 12.28, N 24.58.
Gef. » 62.92, » 1240, » 24.91.

Das Hydrazon hat ziemlich stark basischen Charakter, gibt mit
" Chlorwasserstoff dicke Nebel, wird aber durch wiBrige Sduren leicht
zersetzt. In Wasser ist es miBig leicht 1slich und kann durch Aus-
athern bequem daraus isoliert werden.

1) B. 87, 269 [1904]; 88, 1767 [1905).
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Bei der Reaktion von Diithyl- und Dimethylnitrosamin mit
Jodmethylmagnesium haben wir die entstandenen Basen nicht isoliert,
sondern durch den Nachweis von Methau-Entwicklung nur festgestellt,
daB der ProzeB wie in dem ausfiibrlicher untersuchten Fall verliuit.

Diphenyl-nitrosamin und Jodéthyl-magnesium.

Die Reaktion zwischen 10 g Nitrosamin und der aus 32 g Jod-
athyl und 4.8 g Magnesium erhaltenen Komplexverbindung verlauft
wie oben unter Athan-Eatwicklung. Das rote Ol wird mit Eis zer-
setzt und das Magnesiumhydroxyd in Essigsiure gelost; dapn wird aus-
geithert, die Atherldsung mit Sodalésing durchgeschiittelt und ibr In-
halt im Vakuum destilliert. Die Hauptmenge geht bei 177 —179° (11 mm
Druck) iiber und erstarrt beim Apimpfen mit einem Krystall von Acetal-
dehyddiphenylhydrazon. Das Robhprodukt, aus Gasolin umkry-
stallisiert, wird rein in michtigen, farblosen Tafeln vom Schinp. 61°
erhalten. Die Mischprobe mit eivem Koatrollpriiparat!) hatte den
gleichen Schmelzpunkt, auch alle Eigenschaften stimmten iiberein.

0.1117 g Sbst.: 13.5 ccm N (149 721 mm).
C“H“ Nq. Ber. N 13 34. Gef. N 13.64.

Didthyl-nitrosamin und Brombenzol-magnesium.

20.4 g Diithyloitrosamin wurden in der iiblichen Weise mit der
Magnesiumverbindung aus 90 g Brombenzol in Reaktion gebracht.
Keine Gasentwicklung. Nach dem Zutropfen wurde noch 1 Stunde
auf dem Wasserbade erwiirmt. Das rotbraune Ol erstarrt bei linge-
rem Stehen teilweise zu farblosen Krystallen. Nachdem mit Eiswasser
zersetzt und durch Essigsiure alles in Losung gebracht war, nahm
man in Ather auf, entsiuerte mit Sodalosung und fallte nach scharfem
Trocknen aus der Atherldsung alles Basische mit dtherischer Salz-
saure. Von den braunroten, oligen Chlorhydraten giefit man nach
einigem Stehen den klaren Ather ab, wischt mehrere Male mit abso-
lutem Ather nach, zersetzt die Chlorhydrate durch verdiinnte Natron-
lauge und pnimmt gleichzeitig die Basen zum zweitep Male in frischem
Ather auf. Nach dem Trocknen fraktioniert man im Vakuum, wobei
die grofle Distanz der Siedepunkte einer Trenpung der beiden Haupt-
bestandteile sehr zu statten kommt. Diadthyl-phenylbydrazim,
(s C:): N.NH.CsH,, siedet bei 107—110° (12 mm Druck); bei der
zweiten Destillation ging die zur Analyse gebrachte Base bei 110
—112° (14 mm Druck) als hellgelbes, dickes Ol iiber. Athyl-

Y) B. 25, 2068 [1892].



@ - phenidthyl - phenylhydrazin siedet bei 175—177° (11 mm
Druck).

Analyse der ersten Base.

0.2081 g Sbst.: 0.5563 g CO., 0.1858 g Hy0. — 0.1606 g Sbst.: 24.2 cem
N (19° 724 mm).

CioH;sNz. Ber. C 73.18, H 9.76, N 17.07.
Gel. » 72.90, » 9.99, » 16.78.

Die Basizitit ist etwa die des Phenylhydrazins. Der Geruch
erinnert lebhalit an Geranium. Mit Nitrit entsteht in der salzsauren
Losung die dolige Fallung der gelben Nitrosoverbindung. Ammo-
niakalische Silberlosung wird beim Erwirmen (in Alkohol), Fel-
lingsche Losung beim Kochen reduziert. Aus der dtherischen
Lésung fillt mit dtherischer Salzsdure das krystallinische Chlorhydrat,
mit Pikrinsiure das gelbe Pikrat vom Schmp. 131°% Bei der Reduk-
tion mit Zionkstaub in Lkochendem Kisessig entstehen Anilin und
Didthylamin. Die Basen wurden aus der alkalisch gemachten Re-
duktionslésung mit Wasserdampf iibergetrieben und im Destillat in der
Weise getrennt, daB mit verdiinnter Salzsiiure vorsichtig neutralisiert
wurde, bis die Reaktion auf Curcuma eben verschwand, und dann das
Anilin ausgeithert wurde. (Nachweis durch Diazoreaktion, mit Chlor-
kalk und als Acetanilid vom Schmp. 112°) Das Diathylamin wurde in
der konzentrierten Ldsung seines salzsauren Salzes durch Destillation
mit Nitrit in sein Nitrosamin verwandelt, das iibergehende gelbe Ol
wurde mit Zinkstaub und Kssigsiiure in das charakteristische Hydra-
zin und dieses schlieBlich noch durch Oxydation mit Quecksilberoxyd
in das durch seine Stickstoffspaltung charakterisierte Tetradthyltetrazen
iibergefiihrt.

Die héher siedende Base, die schon oben erwihnt ist, geht bet
einer zweiten Destillation konstant bei 177° (10 mm Druck) iiber.
Sie bildet ein griinlichgelbes, schwer flieBendes Ol von ebenfalls an
(Geranium erinnerndem Geruch. Ihre Basizitiit ist geringer als die des
Didtbylphenylbydrazins. Sie ist, im Gegensatz zu ihm, in verdiinnter
Siure wenig loslich; am besten geht sie mit 15-proz. Salzséure in Lo-
sung, wihrend durch konzentrierte Siure das olige Salz wieder ausge-
schieden wird. Beim Stehen an der Luft farbt sich diese Base, wie
die erst beschriebene, von oben her allmahlich braupgriin.

0.1318 g Sbst.: 0.3848 g CO,, 0.098% g H,0. — 0.1359 g Sbst.: 14.3 cem
N (17° 717 mm).

Cis H2oNs. Ber. C 80.00, H 8.33, N 11.67.
Gef. » 80.23, » 847, » 11.67.

Die Salze der Base sind durchweg als Ole erhalten worden; auch
Acylierungsversuche gaben keine zur Charakterisierung geeigneten
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Produkte. Mit Nitrit fillt aus der salzsauren Lésung eine Oolige
Nitrosoverbiodung, die sich beim Stehen unter innerer Spaltung zer-
setzt; dabei wurde Diazobenzolchlorid scharf nachgewiesen. Die Kon-
stitution der Base als Athyl-phenathyl-pbenylhydrazin, CHi.
CH(CsH;).N(C:H;) . NH.Ce¢Hs, geht scharf aus dem Resultat der Re-
duktion hervor. 6 g der Base wurden mit Zinkstaub und Eisessig
auf dem Wasserbad erhitzt, bis eine Probe auf Wasserzusatz klar
blieb. Dann wurden durch Natronlauge die entstandenen Basen,
Anilin und Athyl-phenithyl-amin, abgeschieden, in Ather aufgenommen
und durch Ausschiitteln mit verdiinnter Salzsiure von einander ge-
trennt. Die Salzsiiure wird in kleinen Portionen angewandt und
zwar so lange, bis eben saure Reaktion eintritt. Die vorhergehenden
veutralen Portionen enthalten die starke sekundire Base, wihrend
das Anilin im Atber blieb und wie oben nachgewiesen wurde. Das
Athyl-phenithyl-amin, aus der Losung des Chlorhydrats ausge-
schieden und wie iiblich bebandelt, ging bei 94 mm Druck bei
125—127° iiber, war aber, wie die Apalysen zeigen, noch nicht
ganz reio.

0.1838 g Sbst.: 0.5385 g COs, 0.1651 g H;0. — 0.1607 g Sbst.: 14.8 cem
N (179, 727 mm).

CioH:sN. Ber. C 80.54, H 10.07, N 9.40.
Gef, » 79.86, » 10.04, » 10.37.

Nach dem positiven Ausfall der Isonitrilreaktion enthielt das Pra-
parat geringe Mengen einer primiren Base. Dagegen wurde das reine
Chlorhydrat aus einer bei 197° (uuter gewdhalichem Druck 715 mam)
dbergehenden Probe der wiederholt destillierten Base erhalten. . £s
fillt auf Zusatz von #therischer Salzsiure zur Atherldsung der Base
alsbald in feinen Nadeln, die sich leicht aus Alkohol-Ather umkry-
stallisieren lassen. Schmp. 196—197°, Das Salz ist spielend ldslich
in Wasser und sehr leicht in Alkohol, nicht hygroskopisch. Beim
Erwirmen der wiallrigen Losung mit Nitrit wird das gelbe; olige
Nitrosamin von cedernholzartigem Geruch abgeschieden, das bei der
Reduktion mit Zinn und Salzsiure die reine Base zuriickgibt.

0.2235 g Sbst.: 0.1750 g AgCl.

CioHys N, HCL - Ber. Cl 19.09. Gef. Cl 19.35.

Um die Konstitution der Base ganz sicher zu stellen, haben wir
sie durch Athylierung von a-Phenithylamin, C¢Hs.CH(NHs).CHs,
synthetisch dargestellt, indem wir diese Base mit der ndtigen Menge
Didthylsulfat langsam versetzten und den dicken Sirup des entstan-
depen ithylschwefelsauren Salzes noch kurz auf dem Wasserbad er-
wirmten. Die durch Natronlauge isolierte sekundire Base wurde,
wie oben, iiber das Nitrosamin gereinigt und zeigte alle Eigenschaften



der von uns durch Reduktion erhaltenen, den gleichen stark basischen,
etwas modrigen Geruch und die gleichen Loslichkeitsverhiltnisse.
Das Cblorhydrat schmolz ebenfalls bei 196—197° wie auch eine
Mischprobe mit unserem Priparat.
0.1428 g Sbst.: 0.3405 g CO,, 0.1138 g H,0. — 0.1294 g Sbst : 9.1 ccm
N (17°, 716 mm).
CioHisN,HCL. Ber. C 64.74, H 8.63, N 7.5
Gel, » 65.03, » 8.92, » 7.80.
Damit ist die Konstitution des hioher siedenden Hydrazins und
weiterhin auch seine merkwiirdige Bildung aus Diathylnitrosamin und
Brombenzolmaguesium mit voller Genauigkeit aufgeklart.

122, Hans Friedenthal: Uber quantitative chemische
Analyse von Gemez_:gen mit Verwendung der Differenzen im
spezifischen Gewicht.

[Eingegangen am 7. Mérz 1911; vorgetragen in der Sitzung am 27. Febr. 1911.}

Die Chemie, die ausgebauteste und erfolgreichste aller Natur-
wissenschalten, verfligt tiber so bewihrte Trennungsmethoden und
Hiltsmittel der quantitativen Apalyse, dafl jede prinzipielle Neuerung
einen schweren Stand dem bewihrten Alten gegeniiber haben wird,
ehe sie sich durchsetzen kaun. Es liegt keinerlei Bediirfnis vor, die
bisherigen Methoden durch andere zu ersetzen, wohl aber sie zu er-
ginzen und zu unterstiitzeu.

Bisher haben hauptsichlich -die Mineralogen von der Trennung
der Korper in Gemengen nach dem spezifischen Gewicht Gebrauch
gemacht, Pbysiologen und Chemiker wenig oder gar nicht, weil sie mit
Flissigkeiten in der Mehrzahl der Fille und mit geldsten Koérpern zu
tun batten. Mit den bisherigen Hilfsmitteln 1ait sich eine quantitative
Trennung in Losungen nicht durchiihren. Map kaon sich jedoch in
vielen Fillen der Untersuchung von Blut, Milch, Harn, Galle und
anderen komplizierten L&sungsgemengen die chemische Untersuchung
dadurch erleichtern, daB man auf moglichst schonende Weise das
Losungsmittel, in diesem Falle Wasser, entfernt, den Riickstand durch
Verreiben aufs feinste verteilt und alsdann eine quantitative Trennung
nach dem spezifischen Gewicht vornimmt,

Als ein sehr geeignetes Mittel zur Treonung von Salzen, Kohlen-
hydraten und Eiweilkorpern im entfetteten Trockenriickstand erwies
sich Bromoform resp. Methylenjodid. Die ibergrofe Mehrzahl der
den physiologischen Chemiker interessierenden Substanzen ist spezifisch



