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12L Heinrich Wieland und Hans Frassel: Verauche 
zur Daretellung von Derivaten des Org-hydraains. 

[Uitteil. a. d. Chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu M6nchen.] 
(Eingegangen am 21. M5rz 1911.) 

Man kennt keine Methode, mit deren Hilfe sich das O r y - h y -  
d r a z i n ,  H 2 N . N H . 0 H ,  das  N-Homologe vom Hydroxylamin, gewinnen 
lassen konnte. Reduktion YOU Nitramid oder untersalpetriger Saure 
wird schwerlich zum Ziele fuhren, und bei der Einwirkung von Chlor- 
nmin auf Hydroxylamin wird man hiichst wahrscheinlich auf keineu 
I~ondensationsvorgang, sondern auf eine Oxydation stoI3en. DaO aber  
selbst ein vielleicht scheinbar aussicbtsvoller Weg kaum zur Isolierung 
jener interessanten Base fubren durfte - es steht zu erwvsrten, da13 
sic spontan in Wasser, Stickstoff und Hydraziu zerfallt, 

tlas zeigen deutlich Versucbe, die wir, als Vornrbeit fur das eigent- 
liche Thema, zur Darstellung ihrer dreifach substituierten Derivate, 

i > N . N < t H ,  unternommen baben. Dabei hat sich ergeben, daI3 in 

allen Fallen, wn unzweifelhaft die gesuchte Verbindung zuerst ent- 
steht, das  offenbar nicht existenziihige Molekul auf dem Wege einer 
sekundaren Reaktion, meist dem der Wasserabspnltung, sich weiter 
verandert I). 

Die Forgezeichnete hlethode zur Synthese solcher N- 0 x y - b y -  
d r a z i o - D e r i v a t e  liegt i n  der E i n w i r k u n g  o r g n n i s c h e r  M a g -  
n e  s i u  m v e r bin  d u n g e  n au f N i t r o  s n m  i n e : 

3 N H s . N H . O H  --t 2 HpO + Nz + HsN.NH2 -, 

g > N . N O  + R.MgHal  -b g>N.N(R OH . 

Gleich beim ersten Versuch mit Diathyloitrosamin und Jodathj  I- 
magnesium beobachteten wir schon wahrend der Reaktion die Ent- 
wiclilung von t h a n .  Als Eodprodukt wurde das D i a t h y l -  
h y d r a z o n  des A c e t a l d e h y d s  isoliert. Daraus gebt hervor, dnB 
schon das erste Anlagerungsprodukt (C, Hs)2 N .  N(CpH5). 0 .  hlg J die 
Gruppe HO .Mg J gegen die eiogetretene Athylgrupye bin abspaltrt; 
mit eioem zweiten Molekul, HsCz MgJ, entsteht daraus Atban. Den 
gleichen Verlauf nimnit die Realition zwischen Diphenylnitrosaniin 

I)  Ein Derivat des Oxyhydrarins entsteht nach A n g e l i  und Castellrtiia 
(K A. L. 14, I, 273 119053) primHr bei der Reaktion zwischen P i p e r i d i n  untl 
Dioxy-smmoniak:  C5Hlo:NH + HN:O --t C5Hlo:N.NH.OH. Diese hypo- 
thetische Vcrbindung rcrwnndeit sich unter HaO-Abspaltuog niomeotan in d;ls 
Te t razen:  2CSHlo:N.NH.OH -+ C5Hlo:N.N:N.N:C~HI0+ 2 H ~ 0 .  

_____ 
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und Jodiithylmagnesium; hierbei wird das  D i p h e n y l  h g d r a z o n  d e s  
A c e t a l d e h y d s  gebildet I). Wend man nun Brombenzolmagnesirim auf 
eio Nitrosamin einwirken lie13, so war dem primiiren Produkt  

R‘-N.N-’oMgBr nicht in der gleichen Weise Gelegenheit zur Ab- 

spaltung gegeben. Diiithylnitrosamin hatte so Diiithyl-phenyl-oxy- 
hydrazin, (HsC& N .  N (OH). CsH5, liefern sollen. Allein hierbei ent- 
stehen zwei Hpdrazinbasen, beide Produkte einer Ausweichreaktion. 
Die eine ist das noch unbekannte D i i i t h y l -  p h e n y l h y d r a z i n ,  
(CSIIS)~ N . NH. C&. Bei seiner Bilduog hat  also einfnche Reduktion 
der Hydroxylgruppe stattgefunden. Die zweite wurde als P h e n i i t h y  L -  
i t h y l - p b e n y l h y d r a z i n  von d e r  Konstitution CII, .CH(CsH,) .  
N ( C S H S ) . N H . C ~ H ~  erknnnt. Sie liefert bei der Reduktion Anilin 
und d t h y 1 - a- p h e n  y l a  t 11 y 1 - a m  i n , CaHs. N H  . CH(C6HS). CHs. llei 
ihrer Rildung sind also 2 Mol. Brombenzolmagnesium in Reaktioo 
getreten. Ihre Entstehung gibt das klarste und nnschaulichste Bild 
yon der Unbesthdigkeit der Oayhydrazine, denn sie zeigt mit aller 
Deutlichkeit, daB bei der mangelnden Mtiglichkeit. niit dem eigenen 
Substituenten Wnsser nbzuspalten, die des benncbbarten Stickstoff- 
:itoms dazn hersngezogen werdeo. 

R’ ‘CSI1S 

. -  

GHs . N . CsHs 
gibt a h  Zwischenprodiikt eine cyclische 

CHJ.CHa OH 
CiHs .‘N-N. CsH5, 

dcren Ring durch ein zweites 
H ~ C . H C  /;’ 

Hydraziverbindung, 

Molekiil Brombenzolmagnesium an der Stelle der punktierten Liriie 
diircli Additiou y o n  CsHj und H wieder geoffoet wird. 

Ex p e r i m e n  t e 1 l e  s. 

D i i i t h y l - n i t r o s a m i n  u n d  J o d i i t h y l - m a g n e s i u m .  
Zur Zitherischen Losung yon 7 g Magnesium in -17 g Jodiithyl 

laBt man langsam die atherische Losung von 10.2 g Diathylnitrosamin 
troyfen. Jeder eiofallende Tropfen bildet eine gelbe Zone, die sicb 
alsbald wieder unter Gasentwicklung entfHrbt. Das Gas wurde aut- 
gefangen und als A t h n n  erkannt. Nach und nach sammelt. sich d a s  
Renktionsprodukt als schweres griinliches 0 1  am Boden; man gieBt 
die uberstehende Losiing ab und wlscht das 0 1  mehrere Blale niit 
trocknem i t h e r  nnch. Nach Zersetzung mit Eis und Zusatz der ebeu 
nijtigen Menge verdunnter Essigsaure wird 6-%ma1 mit i t h e r  aus- 

’) Irn Gegensatz zur Reaktion mit Z i n k a t h y l ,  bci der unter Abspaltung 
der NO- Gruppe ,3- Di i t  h y l -  h y drox y l  am i n  entsteht (Lac hm an ,  B. I, 
1022 [1900]; vergl. aocb Am. 21, 133 [1899]). 
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geschiittelt. AuDer dem Diiithylhydrazon des Acetaldehyds erhiilt man 
hierbei stets ansehnliche Mengen Nitrosamin zuriick, das zum Teil 
eine labile Additionsverbindung mit Jodiithylmagnesium einzugehen 
scheint, ahnlich wie Nitrosobenzol. Die Abtrennung gelingt am besten 
dadurch, dall man die AtherlBsung misglicbst rasch niit verdunnter, 
eiskalter Salzsiiure durchschuttelt und BUS der  wal3rigeo Losung die 
Base wieder (lurch Alkali in Freiheit setzt. Bei der Destillation geht 
die Hauptrnenge zwischen 128O und 144O iiber. Die wasserklare, an- 
genehrn campherartig riechende Fliissigkeit besteht, wie die Reaktionen 
zeigten, zum weitaus groaten Teil aus  dem A c e t a l d e h y d - d i a t h y l -  
h y d r n z o n .  Es wird durch Mineralsaure leicht gespalten in Diiithyl- 
bydrazin und Acetaldehyd; beide Spaltstucke wurden scharf und 
sicher nachgemiesen (die Base durch Oxydntion zum Tetraiithyl- 
tetrazen und durch ihre Reduktionskraft; der Aldehyd wurde iiber- 
destilliert und durch ammoniakalische Silberliisung und F e h l i n  gsches 
Reagens, sowie durch Uberfiihrung in Crotonaldehyd bestimmt). Trotz 
wiederholter Destillation bekarnen wir indessen kein vollig reines 
Praparnt. Von zwei Darstellungen wurden die Fraktionen 13‘2-1 34’ 
rind 133-136’ analysiert. 

0.2415 g Sbst.: 51 8 ccm N (IT, 709 mm). -- 0.1614 g Sbst: 31.8 ccm 
1\’ (150, 701 mm). 

CsH14N1. Ber. N 24.58. . Gef. N 23.55, 23.57. 
Die stickstoffarmere Base, die demnach stets beigemengt ist, ist 

wxbrscheinlich aus einer weiteren Addition von Jodiithylmagoesium 
811 die Doppelbindung des Hydrazons hervorgegangen, wie das B u s c h l )  
i i i i  tiiehreren Beispielen gezeigt hat; man wird es daher wohl mit 
ni~thybp-butylhydrazin ZLI tun haben. 

Um aber doch unser Hydrazon einwandsfrei zu agnoszieren, 
haben wir die noch nicht beschriebene Base aus den Komponeoten in 
wiiDriger Losung unter Kiihlung dargestellt und dabei vollige Uber- 
einstimmung gefunden. Das reiue Acetaldehyd-diathylbydrnzon siedet 
bei 123-126O und gab bei der Analyse folgende Werte: 

0.1700 g Sbst.: 0.3922 g COs, 0.1884 g Hz0. - 0.0536 g Sbst.: 18.6 crni 
N (170, 723 mm). 

CGH1,Nt. Rer. C 63.16, H 12.28, N 24.58. 
Gcf. D 62.92, D 12.40, n 24.91. 

Dxs Hydrazon hat ziemlich stark basischen Charakter, gibt niit 
Chlorwasserstoff dicke Nebel, wird aber durch waBrige Sauren leicht 
zersetzt. In M’asser ist es miiBig leicht loslich und kann durch Aus- 
a thern bequem daraus isoliert werden. 

I) B. 37, 269 [1904]; 88, 1767 [1905]. 



Bei der Reaktion von Diathyl- und Dimethyln i t rosamin  mit 
Jodmethylrnagnesium haben wir die entatandenen Basen nicht isoliert, 
sondern durch den Nachweis BOD Methau-Entwicklung nur festgestellt, 
daB der  ProzeB wie in  den1 ausfiihrlicher untersuchten Fall rerlauft. 

D i p h e n y 1 - n i t  r o s a m i n u n d J o d Ht h y 1- m a g n  e s i u m. 

Die Reaktion zwischen 10 g Nitrosamin und der aus  32 g Jod- 
5tbgl und 4.8 g Magnesium erhsltenen Komplexverbindung verliiuft 
wie oben unter Athan-Entwicklung. Das  rote 0 1  wird mit Eis zer- 
setzt und das hfagnesiunihydroxyd in Essigsaure gelost; dann wird aus- 
geathert, die Atberlosung rnit Sodalostng durchgeschGttelt und ihr  In- 
halt im Vakuum destilliert. Die Ilauptmenge geht bei 177-179O (1 1 mm 
Druck) uber und erstarrt bcim Animpfen rnit einem Krystall von A c e t a l -  
d e h y d d i p h e n y l h y d r a z o n .  Das Robprodukt, aus Gasolin umkry- 
stallisiert, wird rein in miichtigen, farblosen Tafeln vom Schmp. 6 l 0  
erhalten. Die llischprobe mit eioem Kontrollpriiparst ') hatte den 
gleichen Schrnelzpunkt, nucb alle Eigenschaften stimmten uberein. 

0.1117 g Sbst.: 13.5 ccm N (140, 721 mni). 
ClrHlrNq. Ber. N 13 34. Gof. N 13.64. 

I) i a  t h y 1- n i t r o  s a ni i n u n d B r o rn b e n  z o l -  m ag  n e s i  u ni. 

20.4 g Diiithylnitrosarnin wurden i n  der iibliclien Weise mit der  
hlagnesiumverbindung aus 90 g Brombenzol in Reaktion gebracht. 
Keine Gnsentwicklung. Nach dem Zutropfen wurde noch 1 Stunde 
auf dem Wasserbade erwiirmt. Das rotbraune 0 1  erstarrt bei lange- 
rem Stehen teilweise z u  farblosen Krystallen. Nnchdem rnit F' Aiswasser 
zersetzt und durch Essigsaure nlles in Losung gebracht war, nahm 
man i n  Ather mf, entsauerte niit Sodalosung und fallte nach scharfenl 
Trocknen aus der Atherlosung alles Bnsiscbe rnit Btherischer Salz- 
saure. Von den braunroten, oligen Chlorhydraten gieDt man nach 
einigem Stehen den klaren Ather ab, wascht mehrere Male rnit abso- 
lutem Ather nach, zersetzt die Cblorhydrate durch verdiinnte Natron- 
lauge und nimmt gleicbzeitig die Basen zum zweiten hlale i n  friscbem 
Ather auf. Nach dem Trocknen fraktioniert man im Vakuum, wobei 
die  grol3e Distanz der Siedepunkte einer Trenoung der beiden Haupt- 
bestandteile sehr Z I I  statten komnit. D i g  t h y 1- p h e n y 1 b y d  r a z i  , 
(I15Cz)gN.NH.CsH5, siedet bei 107-llOo (12 mm Druck); bei der  
zweiten Destillation ging die zur Analyse gebrachte Base bei 110 
-112O (14 mm Uruck) ala hellgelbes, dicltes 61 iiber. A t h y l -  

I )  R. 25, 1063 [1892]. 
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a - p h e n a t h y l  - p h e n y l h y d r n e i n  siedet bei 175-177O (11 m m  
J)r uc k) . 

Analyse der ersten Hnse. 
0.2051 g Sbst.: 0.5563 g COP, 0.1558 g Ha0. - 0.1606 g Sbst.: 14.2 ccm 

N (199 724mm). 
CloHl~N1. Ber. C 73.1S1 H 9.76. N 17.07. 

Gel. D 78.90, D 9.99, 16.78. 
Die Basizitat ist etwa die des Phenylhydrazins. D e r  Geriich 

erinnert lebhaft an Geranium. Mit Nitrit entsteht i n  der salzsauren 
Losung die olige FHlluog der gelben Nitrosoverbinduog. Ammo- 
niakalische Silberliisung wird beim Erwarmen (in Alkohol), F e h -  
l i n  gsche Losung beim Kochen reduziert. A u s  der Ltherischen 
Liisung fillt rnit atherischer Salzsaure das  krystallinische Chlorhydrat, 
mit Pikrinsiiure das gelbe P i k r a t  voni Schmp. 131O. Bei der Reduk- 
tion rnit Zinkstaub in kochendem Eisessig entsteben A n i l i n  uiid 
D i g t h y l a m i n .  Die Bnsen wurden aus der nlkalisch gemachten Be- 
duktionslosung mit Wasserdnmpf iibergetrieben und im nestillat. i n  der  
Weise getreont, da9 mit verdiinnter Snlzsiiure vorsicbtig neutrnlisiert 
wurde, bis die Reaktion auf Curcunis eben Yerschwand, und dnnn ~ R S  

Anilin ausgeathert wurde. (Nacbweis durch Dinzoreaktion, rnit Chlor- 
lialk und als Acetanilid voni Schmp. 112".) Dns Diathylamin w i d e  in 
tier konzentrierten Liisung seines sillzsauren Salzes durch nestillation 
mit Nitrit in sein Nitrosamin verwandelt, das  iibergeheode gelbe iil 
wurde mit Zinkstaub iind Essigsiiure in das charakteristische Hydra- 
zin und dieses schliefilich noch durcli Oxydation rnit Quecksilberoxxd 
i n  dns durch seine Stickstoifspaltung charnkterisierte Tetraathyltetrazen 
iibergefiihrt. 

Die hoher siedende Rase, die schon obeo erwiibnt ist, geht Oei 
einer zweiten nestillation konstant bei 177" (10 mm Druck) iiber. 
Sie bildet ein griinlicbgelbes, schwer flieaendes 61 von ebenfalls an 
Geranium erinnerndem Gerucb. Ihre  Basizitat ist geringer nls die cles 
Diatb?lpben?-lhydrnzins. Sie ist, im Gegensatz zu ihm, in verdiinnter 
S l u r e  aenig liislich; am besten geht sie rnit 15-proz. Salzsaure i n  Lo- 
sung, wabrend durch konzentrierte S i u r e  das olige S d z  wieder ausge- 
schieden wird. Beim Stehen an der Luft farbt sich diese Base, wie 
die erst bescbriebene, yon obeu her allmablich braungriin. 

0.1318 g Sbst.: 0.3848 g COr, 0.0989 g H20. - 0.1359 g Sbst.: 14.3 crm 
N (17") 717 nun). 

C,F,HPONZ. Her. C 50.00, H 8.33, N 11.67. 
Gef. )J 80.23, n 8.47, n 11.67. 

Die Salze der Base sind durchweg als Ole erbalten worden; nuch 
Acylierungsversucbe gnben keine zur Charakterisierung geeigneten 
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Produkte. Mit Nitrit fallt aus der salzsauren Losung eine olige 
Nitrosoverbindung, die sicb beim Stehen unter innerer Spaltung zer- 
setzt; dabei wurde Diazobenzolchlorid scharf nachgewiesen. Die Kon- 
stitution der Base als A t  h y 1 - p h e n  'it b y I-  p h e n  y 1 h y  d r a z i n , CHs . 
CH(C~H~) .N(C$H~) .NH.C~HS,  geht scharf aus dem Resultat der  Re- 
duktion bervor. 6 g der Base wurden mit Zinkstaub und Eisessig 
suf  dem WasSerbad erbitzt, bis eine Probe auf Wasserzasatz klar  
blieb. Dann wurden durcb Natronlauge die entstandenen Bnsen, 
Anilin uud Athyl-pbeniithyl-amio, abgescbieden, in Atber aufgenommen 
und durch Ausschiitteln mit verdunnter Salzsaure von einander ge- 
trennt. Die Sslzsiiare wird in  kleinen Portionen angewandt und 
zwar so lange, bis eben saure Reaktion eintritt. Die vorhergehenden 
oeutralen Portionen enthalten die starke sekundare Base, wiihrend 
d a s  A n i l i n  im Ather blieb und wie oben-nachgewiesen wurde. Das 
A t h y l - p h e n a t h y l - a m i n ,  aus der Losung des Chlorbydrats ausge- 
scbieden und wie iiblich behandelt, giog bei 94 mm Druck bei 
135-127O iiber, war aber, wie die Anallysen zeigen, noch nicbt 
gnnz rein. 

0.1838 g Sbst.: 0.5385 g COs, 0.1651 g H20. - 0.1607 g Sbst.: 14.8 ccm 
N ( l i o ,  737 inm). 

CloHlsN. Ber. C 80.54, H 10.07, N 9.40. 
Gef. D 79.86, 10.04, B 10.37. 

Nnch dem positiven Ausfall der Isonitrilreaktion enthielt dns Pra- 
parat geringe Mengen einer primiiren Base. Dagegen wurde das reine 
C h l o r h y d r n t  BUS einer bei 197O (unter gewbhnlichem Druck 715 mm) 
iibergehenden Probe der wiederholt destillierten Base erhalten. Es 
Xallt auf Zusatz r o n  atherischer Salzsaure zur Atherlbsung der Base 
alsbald in feinen Nadeln, die sich leicht aus Alkohol-Ather umkry- 
stallisieren lassen. Schmp. 196-197O. Das Salz ist spielend lbslicb 
i n  Wasser und sehr leicht in  Alkohol, nicht hygroskopisch. Beim 
Erwarmen der wahigen  Lbsung mit Nitrit wird daa gelhe, olige 
Nitrosamin von cedernholzartigem Geruch abgeschieden, das  bei der 
Reduktion mit Zinn und SalzsHure die reine Base zuriickgibt. 

0 323235 g Sbst.: 0.1750 g Ag CI. 
C,oHlsN,€ICl. Ber. (31 19.09. Gef. CI 19.85. 

Urn die Konstitution der Base ganz sicher zu stellen, haben wir 
sie durch Atbylierung von a-Pheniitbylamin, GH5 .CH(NHs). CHJ, 
syntbetiscb dargestellt, indem wir diese Base mit der nbtigen Menge 
I )iathylsulfat langsam versetzten und den dicken Sirup des entstan- 
denen lthylschwefelsauren Salzes noch kurz auf dem Wasserbad er- 
wiirrnten. Die durch Natronlauge isolierte sekundare Base wurde, 
v i e  oben, uber das  Nitrosamin gereinigt und zeigte alle Eigenscbaften 
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der  von uns durch Reduktion erhaltenen, den gleichen stark basischen, 
etwas modrigen Geruch und die gleicben Loslichkeitsverhiiltnisse. 
Das Chlorhydrat schmolz ebenfalls bei 196--197O, wie aucb eine 
Miscbprobe mit unserem Praparat. 

N (17O, 716 mm). 
0.1428 g Sbst.: 0.3405 g CO,, 0.1138 g H,O. - 0.1294 g Sbst : 9.1 ccm 

CloHI,N,HC1. Ber. C 64.74, H 8.63, N 7.55. 
Gef. s 65.03, rn 8.92, 8 i.80. 

Damit ist die Konstitution des bober siedenden Hydrazins u n d  
meiterhin such seine merkwfirdige Bildung aus Diiithylnitrosamin u n d  
Brombenzolmagnesium mit voller Genauigkeit aufgekliirt. 

122. H a n s  Friedenthal: ifber quantitative chemische 
Analyee von Cbmengen mit Verwendung der Differensen im 

epeziflsohen ctewioht. 
[Eingegangen am 7. M a n  1911; vorgctragen in der Sitzung am 27. Febr. 1911.1 

Die Cbemie, die ausgebauteste und erfolgreichste aller Natur- 
wissenscbaften, verliigt uber so bewahrte Trennungsmethoden und 
Hilfsmittel der quantitativen Analyse, da13 jede prinzipielle Neueruog 
einen schweren Stand dem bewiihrten Alten gegenuber haben wird, 
ebe sie sicb durchsetzen kann. Es liegt keinerlei Bediirfnis vor, d ie  
bisberigen Methoden durch andere zu ersetzen, wohl aber sie zu er- 
ganzen und zu unterstiitzeu. 

Bisher haben hauptsacblich ,die Mineralogen von der Trennung 
der KBrper in Gemengen nach dem spezifischen Gewicht Gebraucb 
gemacbt, Physiologen und Cbemiker wenig oder gar nicht, weil sie mit  
Flussigkeiten in der Mehrzahl der FLlle und mit Relosten Korpern zu 
tun hatten. Mit den bisherigen Hilfsmitteln kl3t sich eine quantitative 
Trennung in Losungen nicht durchfuhren. Man kann sich jedoch in 
Tielen Fallen der Untersuchung von Blut, Milch, Harn, Galle und 
nnderen komplizierten Losungsgemengen die chemiscbe Untersucbung 
dadurch erleicbtern, daB man auf moglichst scbonende W e h e  das 
Liisungsmittel, in diesem Fnlle Wasser, entfernt, den Ruckstand durch 
Verreiben aufs feinste verteilt und alsdann eine quantitative Trennung 
nach dem spezifiscben Gewicht vornimmt. 

Als ein sehr geeignetes Mittel zur Trennung von Salzen, Kohlen- 
hydraten und EiweiBkorpern im entfetteten Trockenruckstand erwies 
sich Bromoform resp. Methylenjodid. Die fibergroBe Yehrzahl d e r  
den physiologischen Chemilier interessierenden Substnnzen ist spezifisch 


