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206. Heinrich Wieland: linige Beitrage zur Kenntnis 
des Stioketoffdioxgds. 

[Mitteilung aus dem Chem. Lahorat. der Bayr. Akademie der Wissenschafteo 
und dem Organ.-cbem. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Munchen.] 

(Eingegangen am 9. Mai 1921.) 

I. U b e r  N i t r i e r u n g  rn i t  S t i c k s t o f f d i o x y d .  
(Gemeinsam mit C. Reisenegger). 

Die A t  h yle  n- D o  p p e l  b i n  d u n g  addiert S t i c k s  t o t l d i o x  y d in 
ganz gleicher Weise wie die Halogene. Es entstehen die sogen. 
D i n i t r i i r e ,  die nach oeueren Feststellungen I)  als 1.2-Dinitrokorper 
aufzufassen sind: 

- HC: C H  - --t - HC(N0z).  CH(N0z) -. 
Genau so, wie man aus Athylendihalogeniden rnit Alkalien zu Halogen- 
iithylenen gelangt, so spalten auch die Dinitro-lthane, und zwar noch 
leichter als dort, salpetrige Saure ab und gehen i n  Derivate des 
N i t r o - a t h y l e n s  iiber: 

-HC(NO2).CH(NO2)- --+ - C(NO,):CH-+HNOa. 
Unsere Kenntnisse iiber das Verhalten aromatischer Verbindungen 

gegeniiber NO, sind noch gering. Wir  w h e n  nur  von einigen Phe- 
nolen, wie den Naphtholen und der Salicylsiure ", daB sie sich durch 
Stickstoffdioxyd nitrieren lassen; ferner liegen einige Untersuchungen 
iiber die Nitrierung aromatischer Basen vor, die aber fast ausschlieB- 
lich rnit nitrosen Gasen, also nicht rnit reinem Stickstoffdioxyd, aus- 
gefiihrt worden sind. 

Nach den Ergebnissen, die vor kurzem uber die Nitrierung des 
Athylens mitgeteilt worden sind4), wird man kaum mehr daran 
zweifeln, daB die Nitrierung des Benzols durch Salpeter-SchweleL 
saure iiber eio unbestindiges Additionsprodukt verlauft. Wir haben 
uns, schon vor l h g e r e r  Zeit, bemiiht, auch die Nitrierung aromatischer 
Kerne durch Stickstoffdioxyd durch eine gleichartige Auffassung ver- 
stiindlich zu machen, und haben uns dabei vorerst mit dern B e n z o l ,  
einigen P h e n o l e n  und mit dem D i p h e n y l a m i n  heschakigt. 

Reines NO1 tritt mit aromatischen Kohlenwasserstoften in der 
Kalte ebensowenig in  Reaktion wie die Halogene. Wghrend aber 

I) Eine Abhandlung uber diesen Gegenstand ist im August vorigen Jahres 
der Redaktion der Annalen zugegangen und inzwischen erschienen (A. 424, 
77 [1921]). 

A r m s t r o n g  und Ross i te r ,  E. 24, Ref. 730, 732 [lSSlJ. 
3, D e n i n g e r ,  J. pr. [2] 42, 555 [1858]. 
') B. 63, 201 [1920]; vergl. auch die voranstehende Abhandlung. 
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hier eine katalytische Beeinflussung moglich i d ,  kondten wir fur die 
Einfiihrung der  Nitrogruppe keinen brauchbaren Ubertrager finden. 
Auch die Nitrometalle, wie Nitrokupfer, die wir heranzogen, ver- 
sagten, ebenso wie viele andere geeignet scheinende StolEe. Es 
muate daher erhohte Temperatur zu Hilfe genomrpen werden. In 
der Tat 15Bt sich B e n z o l  rnit S t i c k s t o f f d i o x y d  bei 80° zur Um- 
setzung bringen. D a b e i  e n t s t e h t  N i t r o - b e n z o l  n u r  i n  u n t e r -  
g e o r d n e t e r  Menge.  Bei dem Verhiiltnis von 1 Mol. Benzol zu 
1 Mol. NOZ, das bei allen Versuchen zur  Anwendung kam, erhalt 
man neben Produkten der Ringsprengung, K o h l e n d i o x y d ,  O x a l -  
s a u r e  u. a. hauptsachlich 1 . 3 . 5 - T r i n i t r o -  b e n z o l  und P i k r i n s g u r e .  
Es ist bemerkenswert, daB hier Trinitro-benzol gebildet wird, wlhrend 
ein Teil des eingesetzten Benzols unverandert bleibt. Nitro-beozol 
wird uqter den gleichen Bedingungen n i c  h t weiter nitriert, tritt 
iiberhaupt kaurn in Reaktion. Daraus ergibt sich, daB es sich um 
keine stufenweise Nitrierung handeln kano, daB vielrnehr die drei 
Doppelbindungen in  ravcher Folge G Mol. NO1 addieren, analog wie 
e s  mit Chlor und Brom im Licht der Fall ist. Das Hexanitriir des 
Benzols ( H e x a n i t r o - c y c l o h e x a n )  wird dann z. T. in Trinitro- 
benzol und 3 Mol. HNOa zerfallen, z. T. oxydativ zerstort werden. 

Zur gleichen Zcit, als diese Versuche ausgefiihrt wurden (1912), erhielten 
wir Kenntnis vom Tnhalt eines Pntentesl), nach dem Benzol durch NO2 bei 
Gegenwart von Quecksilber in Pikrinshre iibergeftihrt wird. Wahrend 
unsre zahlreichen Versuche stets harmlos verliefeu, fiihrte die Nachpriitung 
der Patcntvorschrift zu eincr ungemein heftigen Reaktion, die uns von ciner 
Wiederholung abhielt. 

N a p h t h a l i n ,  in  Ather gelost, setzt sich in der Kiilte rnit Stick- 
stoffdioxyd ebenso wenig um, wie Benzol, wahrend der feste Kohlen- 
wasserstoff darnit in  heftiger Reaktion zu a- N i t r o - n a p h t h a l i n  
nitriert wird. Die leichtere Substituierbarkeit des Naphthalins macht 
sich also auch hier geltend. 

Die P h e n  o 1 k reagieren mit Stickstoffdioxyd rnit der gleich 
groBen Geschwindigkeit wie rnit den Halogenen. Gegeniiber der  Ver- 
wendung von Salpetersaure hat diese Nitrierungsmethode den Vorteil 
erheblioh besserer Ausbeuten und weit reinerer Produkte. Sie scheint 
uns fur die Klasse der  Phenole entschieden empfehlenswert zu seio. 
P h e n o l  selbst liefert 125 O/O eines Gemisahes von 0- und p - N i t r o -  
p h e n o l  gegeniiber etwa 80 Ole hei der  ublichen Nitrierung mit 
Salpetersaure Die p-Substitution uberwiegt hier betrkhtlich. Da 
___-- 

I) D. R. P. 214 045 (Frdl. IX, 142). 
Die miI3igen Ausbeuten bei der Nitrierung mit Salpetersaure finden 

ihrc Erklarung durch eine jiingst erschienene schone hrbeit von K.  11. 
ll5C 
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NO, das technische Yorprodukt aller Salpetersaure-Synthesen ist, 
kommt ihm vielleicht als Nitrierungsmittel praktische Bedeutung zu. 
Das Verfahren ist noch an den K r e s o l e n ,  am m - X y l e n o l  und am 
a - N a p h t h o l  von Hrn. A. B e r n h e i m  gepruft worden. 

A c y l d e r i v a t e  p r i m i i r e r  a r o r n s t i s c h e r  A m i n e  erfahren, wie 
am A c e t a n i l i d  beobachtet wurde, auffallenderweise keine Kern- 
nitrierung. Sie werden unter Abspaltung des Acylrestes schon in der  
Kiilte in D i a z o n i u m n i t r a t e  vermandelt: 

Cs H g  . NII. CO. CHI + 2 NO2 -+ C6 1 1 5 .  Na .NO3 + CHI. COOH. 
Beim D i p h e n y l a m i n  wurde eine eigenartige Beeinflussung des 

Reaktionsverlaufs durch das  L63ungsmittel festgesteilt. I n  atherischer 
Losung entsteht rnit NOa glatt D i p h e n y l - n i t r o s a m i n ,  wahrend in 
Benzol unter sonst gleichen Bedingungen fast ausschliefllich p - N i  t r o  - 
d i p h e n y l - n i t r o s a m  i n  gebildet wird. Die Kernnitrierung ist hierbei 
augenscheinlich der primare Vorgang, der in Benzol rascher verliiuft 
als i n  Ather. Die bei der Nitrierung frei werdende salpetrige Siiure 
dient in zweiter Phase zur Einfiihrung der Nitrosogruppe am Stick- 
stoff: 

(CsHs'hNH+2 NO2 -+ cgH5.NH.CsH4.NOa + IINOa, 
C ~ H S . N H . C ~ B I . N O I + H N O ?  -+ CsHg.N(NO).CsHd.NOptHzO. 

Die Bildung r o n  Nitro-nitrosaminen aus sek. aromatischeu 
Amineo durch Einwirkung nitroser Gase hat S t o r m e r  ') allgemein 
festgestellt; i n  einzelnen Fallen ist r o n  ihm auch reines Stickstoff- 
dioxyd verwendet worden. 

Bei all diesen mit grofler Geschwindigkeit verlaufenden Nitrie- 
rungen mit NO2 ist das  primare Additionsprodukt, das  Dinitrur, wie 
wir es annehmen, ebenso wenig zu tassen gewesen, wie irn Fall der 
Substitution durch Halogen. Nur  beim A n t h r a c e n ,  in dem die 
aronatische Natur des mittleren Ringes stark abgeschwacht ibt, stutzt 
das  von M e i s e n  h e i m e r 2 )  isolierte primare Additionsprodukt, dss  

meso-Dinitriir der Konstitution Cs H4,CH(No,),- /CH'N*a)\C6 H4 die Anlage- 

rungstheorie. 
Versnche. 

B e n z o l  u n d  S t i c k s t o f f d i o x y d .  
Die Versuche wurden jeweils mit gleichmolekularen Mengen der 

beiden Stoffe - 7.8 g Benzol und 4.6 g NO2 - ausgefiihrt, einmal, 

Meyer  und E l b e r s  (3. 64, 337 [1921)). Die dort beschriebene Neben- 
reaktion der Bildung von Indophenol-oxyden (2 Mol. Phenol und 1 Mol. 
Saiprtersaure) kommt bei dem bier untersncbten Nitrierungsverfabren in 
Wez!nil. 

1; R. 3 1 .  2523 [IS!%]. a) A.  330, 117 [1904]. 
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urn den Verlauf der Reaktion, die Bildung ron  Trinitro-benzol be- 
bonders anschaulich zu machen, und dann auch, u m  die Explosions- 
grfahr zu vermindern. 

Die angegebeneu Mengeu der v611ig reinen nnd trocknen Substanzen 
wurdeu unter AusschluB POD Feuchtigkcit in  Rohren eingeschmolzen. Durch 
Kiihiung in Eis murde verhindert, da13 die Dirnpfe am erhitzten Teil des 
Rohrcs explodierlen. Dann wurde im Scliivllrohr 6 Stdn. auf SOo erhitzt. 
Nach dom Erkalten wurden die Riihren mit grollcr Vorsicht an der Stich- 
flamme geiiffnet ; vorher mu6 in die Capillare cingedrungene Flussigkeit 
durch behutsames Erwirmen entfernt xetden. In einigen Fallen, wo darauf 
nicht geachtet wurcle, explodierteu die Kiibren mit groBer Hehighit, ohne 
dabei woitereu Schaden anzurichten. Das Rohr darf vor der Offnnng keines- 
falls aus dem Eisenmantel herausgeuoinmen werden. 

Der  Inhalt zweier Riihren wurde hierauf rnit Wasserdampf 
destilliert. Neben ziemlich vie1 unverandertem Benzol wurden pro 
Rohre 0.6-0.8 g N i t r o - b e n z o l  aus dem Destillat erhalten. Aus 
dem Ruckstand krystallisierten nach dem Erkalten 1.11 g eines Ge- 
misches von 1 . 3 . 5 - T r i n i t r o - b e n z o l  und P i k r i n s t u r e  ans, durch 
Auslithern wurden noch 1.26 g dieses Gemisches erhalten. Das rnit 
wenig Ather von Schmieren befreite Priiparat schmolz bei 117-1180 
und bestand nach der Analyse aus 55 Ol0 Trinitro-benzol und 45 
Pikrinsture. Zur  Trennung wurde das  Produkt mehrmals mit heil3em 
Wasser ausgekocht, das  die Pikrinsiiure vollstandig, Trinitro-benzol 
zum Teil aufnahm. Der  olige Ruckstand, der beim Erkalten erstarrte, 
ging durch mehrmaliges Umkrystallieieren aus Alkohol in  reines 
Trinitro-benzol uber, das  so in  den charakteristischen breiten farblosen 
Nadeln vom Schmp. 12O-12lo erhalten wurde. Den gleichen 
Schmelzpunkt hatte die Mischprobe rnit einem Kontrollprtparat. 

3.191 mg Sbst.: 0.5722 com N (16.4O, 724 mm). - 3.259 mg Sbst.: 
0.5870 ccm N (15O, 720 mm.) - 0.1473 g Sbst. '1: 25.8 ccm N (17O, 723 mm). 

CeB300Ns. Ber. N 19.72. Gef..N 20.35, 20.23, 19.57. 

Es werden bei der beschriebenen Reaktion auBer Oxalsaureund Kohlen-  
d i o x y d noch verschiedene wasserl6sliche stickstoff-haltige Substanzen ge- 
bildet, die .wohl der Fettreihe angehoren und anch durch Ringsprengung 
entstanden sein durften. 

In drei Versuchen wurde lestgestellt, daB Nitro-benzol unter den ange- 
gcbenen Bedingungen mit Stickstoffdioxyd n i c h  t reagiert. Es wurden 
jedesmal 6 g Nitro-benzol mit 2.5 g NO2 im EinschluDrohr 6 Stdu. auf 800 
erhitzt. In keiuem Fall war Trinitro-benzol oder Pikrinsinre gebildet; aua 
zwei Ansritzen wurtlen 5.8 untl .5,9 g Nitro henzol zuriickgewonnen. 

1) Das Material von dieser Analyse war nur durch Krystallisation aus 
Alkohol gereinigt und schmolz bei 117-1 180. 
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An der Revision 
Dr.  H a n s  W a g n e r  
beteiligt. 

der hier geschilderten Versuche hat sich Hr.  
mit grol3em Geschick in dankenswerter Weise 

D i e  N i t r i e r u n g  d e r  P h e n o l e .  
(Bearbcitet von A. Beruheim und P. BShm.)  

P h e n o l .  In eine Losung von 2 0 g  P h e n o l  in 160ccm Benzol 
und 40 ccm Petrolather, beide iiber Natrium getrocknet, lafit man 
20 g NO#, in gleicher Weise mit der Halfte a n  Benzol und Petrolather 
verdunnt, bei guter Kuhlung im Kaltegemisch unter kriiftigern Um- 
schiitteln langsarn einfliegen. Die Losung farbt sich unter NO-Ent- 
wicklung voriibergehend braun, dann grun und IHBt bald schwer 
liisliches p - N i t r o -  p h e n o l  krystallinisch ausfallen. Nach 1-stiindigem 
Stehen wird abgesaugt und mit Benzol-Gasolin (1 : 1)  gewascben. 
Ausbeute 11-12 g p-Nitro-phenol, das  dnrch einmaliges Umkrystal- 
lisieren unter Anwendung von Tierkohle vollkommen rein wird. Die 
abfiltrierte Losung wird mit Wasser durcbgeschiittelt, dann destilliert 
man die Liisungsmittel a b  und treibt aus dem Ruckstand das o - N i t r o -  
p h e n o l  mit Wasserdampf uber. Ansbeute 8-10 g. Aus dem 
nicht schmierigen Riickstand krjstallisieren beim Erkalten noch 4-7 g 
p-Nitro-phenol aus. Es sind bis zu 25 g, d. h. 125 O/O vom ange- 
wandten Phenol an Nitro-phenolen erhalten worden. 

In  gleicher Weise liefert o - K r e s o l ;  von dem 6.5 g mit 5.0 g NOs 
nitriert worden, 3.6 g der p-Nitro-Verbindung und ebeosoviel des mit 
Wasserdampf fliichtigen o-Isomeren vom Schmp. 670. 

m - K r e s o l :  5.4 g in 50 ccm Benzol + 1 0  ccm Gasolin und 4.6 g 
NOa. Reaktionsverhaltnisse wie oben. Gasentwicklung und Grun- 
farbung. Nach 1 ‘/I-stiindigem Steben war die Losung braun. Nach 
der  Aufarbeitung nnd Trennung durch Wasserdampf wurden 1.3 g 
des  fluchtigen o-, und 2.5’ g an p Nitro-Verbindung (Schmp. 125O) er- 
halten. Die letztere hatte sich schon zum Teil aus der Benzol-Gasolin- 
Liisung ausgeschieden. 

Es wurden unter 
den gleichen Bedingungen 80-100 O/O des mit Wasserdampf fliichtigen 
o-Nitro-p-kresols (Schmp. 32O) erhalten. Der  geringfugige Ruckstand 
von der Wasserdampf-Destillation ist jedeofalls die o-Dinitro-Ver- 
bindung. 

1 .3 .4-m-Xylenol  gab in guter Ausbeute das 5-Nitro-Derivat 
vom Schmp: 720. 

a - N a p h t h o l  lieferte neben dem mit Wasserdampf fliichtigen 
2 - N i t r o -  1 -naph t h o 1  die 2.4-  D i  n i t r o -  Verbindung. 

p - K r e s o l :  Gleicher Ansatz wie beim m-Kresol. 
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A n i s o l  tritt unter den angewandten Bedingungen rnit Stickstoff- 
tlioryd n i c h t  in Reaktion. 

A c e t a n i l i d  u n d  N01: Zu 5 g Acetanilid, in 400 ccm absol. 
Ather geliist, wurde unter guter Kiihlung allmahlich die Losung von 
3.5 Q NO2 i n  50 ccm Ather gegeben. Ohne Gasentwicklung schied 
sich nach und nach ein farbloser Niederschlag ab: nach 20-stfindigem 
Stehen wurde abgesaugt. Die in Wasser losliche Krystallisation 
detonierte beim Erhitzen, kuppelte rnit R-Salz, lieB sich zu Phenol 
umkochen und erwies sich durch diese Reaktionen einwandfrei als 
B e n x o l - d i a z o n i u m n i t r a t .  

Aus N’-  A ce t y 1 - A: A’-d i IIL P, t h  y 1-1’ - p hen  J len d i a m  in ,  (CH& N COH,. 
NB.CO.CH3, entstfht mit NO? in absolut-itherischer Losung kein Diazonium- 
salz, sondern nach einigem Stehen in guter Ausbente ein flockig ausfallendes 
Ni t ra t ,  das einer schon krystallisierten ro ten  B a s e  vom Schmp. 128.50 ange- 
bijrt, Ilier bat offenbar Nitrierung im Kern stattgefunden, und zwar in 
ortho-Stellung zur Dimethylamino-Gruppe. 

Die erhaltene Menge betrug 3.6 g .  

D i p h e n y l a m i n .  

Reakt ion  m i t  S t i c k s t o f f d i o x y d  i n  absol .  A t h e r :  Zur 
Losung von 5 g Diphenylamin in 50 ccm absol. Ather lZbt man 
unter starker Kiihlung und unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit 
2.7 g Stickstoffdioxyd, i n  20 ccm Ather gelost, langsam zutlieben. 
Nach l/,-stundigem Stehen schiittelt man die Atherlosung rnit Wasser 
und verd. Natronlauge ails, trocknet rnit Chlorcalcium und dampft 
den Ather bei niederer Temperatur ab. D e r  krystallisierte Riickstand 
ist fast relnes D i p h e n y l - n i t r o s a m i n ,  Schrnp. 66O nach dem Um- 
krystallisieren aus  wenig Alkohol. 

R e a k t i o n  i n  B e n z o l :  5 g Diphenylamin werden in 4 0 c c m  
absol. Benzol + 10 ccm Petrolather (Sdp. 50-60°) gel6st. Unter 
den gleichen Bedingungen wie oben werden 2.7 g N01, in Benzol 
gelod, damit zusammengebracht. Bier  enthalt der krystallisierte 
Riickstand nur  geringe Mengen von Nitrosamin - die rnit Petrolfther 
herausgelost werden konnen -, er  besteht in der Hauptsache aus 
p- N i t r o -  d i p  h e n  y 1 - n i t ro s a m i n .  Durch Umkrystallisieren &us 
Alkohol erhalt man ein Praparat von Schmp. 133O, gleich dem eines 
Kon trollpriiparats. 

11. Z u r  K o n s t i t u t i o n  d e r  h o h e r e n  S t i c k s t o f f o x y d e .  

Man konnte geneigt seia, aus den erwLhnten Reaktionen von Di- 
phenylamin und Acetanilid rnit Stickstoffdioxyd einen SchluB suf die 
K o n s t i t u t i o n  d e s  S t i o k s t o f f t e t r o x y d s  zu ziehen, das  ia in Lo- 
sungen von NO2 im Gleichgewicht rnit diesem Radikal enthalten ist 
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Die Reaktion liefie sich in die Gleichung fassen: (CsH5)a N .H + 
0:N.O.NOa --+ (CsHs)aN.NO f H O . N O 3  und wiirde die weit ver- 
breitete Auffassung bekriiftigen, nach der Nz04 als das  gemischte An- 
hydrid von SalpetersHure und salpetriger Same gilt. F u r  diese For- 
mulierung wird vor allem ins Feld geffihrt die Umsetzung von NaOI 
mit Alkalien, bei der zu gleichen Aquivalenten Nitrit und Nitrat ge- 
bildet wird. In  analoger Weise betrachtet man die Verbindung NsOa. 
als Anhydrid der  salpetrigen Siiure, wobei aber vergessen wird, daO 
0 : N. 0 .  N: 0 nicht blau gefzrbt sein kann, sondern farblos sein miiflte, 
ebenso wie die Ester der salpetrigen SHure oder ihre gemischten An- 
hydride Nitrosyl-schwefelszure, Nitrosyl-perchlorat und Hhnliche Sub- 
stanzen. S t i c k s t o f f t r i o x y d  mu13 seiner Farbe wegen als Nitroso- 
verbindung formuliert werden, als Kombination der am Stickstoff ver- 
bundenen Radikale N O  und NO,, gemill3 dem Ausdruck O:N.NO,. 

Die entsprechende Formulierung OaN. NO2 ist auch fur Stickstoff- 
tetroxyd im Hinblick au€ seine Reaktionen und auf die Dissoziations- 
verhiiltnisse sehr wahrscheinlich. Seine Zerlegung durch Alkalien, die 
zudem wohl eine Beaktion des Radikals NOS darstellt, reiht sich ohne 
weiteres den ganz gleichartigen Spaltungen anderer symmetrisch ge- 
paarter Radikale oder Atome, wie der von Dicyan in  Cyanid und 
Cyanat, der von Halogen in Halogenid und Hypohalogenit an, kann 
also keineswegs als beweisend far die Anbydrid-Struktur herange- 
zogen werden. 

Die Reaktionen des Diphenylamins und des Acetanilids mit NOa 
haben eine befriedigende Erkliirung gefunden in  der iiberraschenden 
Beobachtung, dal3 vollkommen wasser- und alkoholfreier A t h e r  - d a s  
Losungsmittel bei den Versuchen - schon in der Kiilte mit NOa 
unter Bildung von A t h y l n i t r i t  reagiert, wohl nach der Gleichung 
(CaHs)aO -k Na01 -+ CaHs . O .  NO + GH5U.NOg. Es handelt sich 
also in beiden FPllen nicht um eine Reaktion von Na04, sondern von 
salpetriger SBure. Die E i n w i r k u n g  v o n  NO3 a u f  A t h e r  ist von 
DipLIog. P. Biihm sehr sorgfiltig untersucht worden. 

Der verwendete h e r ,  in dem jede Spur von Alkohol auszuschlicfien war, 
hatte 6 Monate iiber Natriumdraht gestanden. Er wurde vor dem Versuch 
durch drei grijllcre U-Rijhren destilliert, die, aneinander geschlossen, mit 
frischem Natriumdraht, kleinstuckigem .itzkali und Chlorcalcium beschickt 
waren. Die Rijhren waren in cin Wasserbad von 400 eingehangt. Dieser auf 
Natriumdraht destillierte -ither (100 R) wurde im IGiltegemisch mit 2 g frisch 
mit Sauerstotf, durch Phosphorpeutoxpd-Bleiglitte destilliertem NOp unter 
FeuchtigkeitsausschluB vermischt und 10 Min. bei - 150 stehen gelassen. Dann 
wnrde dreimal mit Eiswasser uod ebenso oft mit 5-proz. Natronlauge, schlie0- 
lich noch zweimal mit Wasser ausgeschattelt. Es war keine Spur von ni- 
trosen Gasen mehr vorhanden. Beim Durchschiitteln des so gereinigten Athers 
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mit aogesauerter Jodkalium-Liisung wtirde sofort reichlich Jod in Freiheit 
gesetzt. Beim Ausschiitteh dcs Athers mit rcrd. Lauge und Wasser in der 
angegebenen Weise kommt man auch nach noch hsufigerer Wiederholung der  
Operation nicht zu einem Endzustand, in dem (lurch die waBrige Schicht Jod 
nicht mehr aus saurer Jodkalium-Losung frejgemacht niirde. Dies riihrt da- 
von her, daB das Verteilungsrerhlltnis von .lthylnitrit zwischen Ather und 
Wasser verhiiltnismiiBig grol3 ist. Wir haben un8 davon an einer sehr verd. 
.ithylnitrit-Ather-Losung (0.1 g auf 100 ccm) iiberzeugt. Es kann auf Grund 
unserer Vereuche nicht zweifelhaft sein, daB ithylithcr und Stickstoffdioxyd 
unter Bildung von Athylnitrit mit einander reagieren, und daB auf diesen 
Uinstand die unerwartete Keaktionsweise mancher Verbindungen gegenaber 
NO2 zurhckzufiihren ist. 

Gasformiges &OS, das seiner Dampfdichte nach ein vollig disso- 
ziiertes Gemisch von NO und NO1 darstellt, wird nach einer Beob- 
achtung von Rasch ig l )  von verd. Natronlauge fast quantitativ als Nitrit 
aufgenommen, wshrend man erwarten sollte, daB nur der rnit Alkali 
reagierende Bestandteil des Gases, niimlich NO9 Nitrit und Nitrat 
bilde, NO dagegen unvergndert bleibe. Man kann diese Reaktion 
kaum anders erkliiren als durch die Annahme, NpOa stelle auch irn 
Gaszustand ein Gleichgewicht der Form NzOs + NO+NOs dar, in 
dem der Anteil der vereinigten Radikale innerhalb der Fehlergrenze 
der Dichtebestimmungsmethode liegt. Diese ErklLrung bedarf der 
kinetischen Erglnzung d a b ,  daB die Umsetzungsgeschwindigkeit von 
N P O ~  rnit Alkali und die Einstellung des dadurch gestorten Disso- 
ziationsgleichgewichts die Zersetzungsgeschwindigkeit von NO2 durch 
Alkaliea erheblich iibertrifft. Es  lag nahe, noch eine andere Hypothese 
zu priifen. Man konnte daran denken, daB die beiden Bestandteile 
von NsOs, NO. nnd NOa, im Gaszustand entgegengesetzb elektrisch ge- 
laden seien, so daB sich NOS rnit Na, NO rnit OH, beide also bei 
Alkaliiiberschufl zu Nitrit umsetzen konnten. Indessen ergaben Ver- 
suche rnit reinem NsOa zwischen Platin-Elektroden, die auf 20000 Volt 
aufgeladen waren, auch bei Anniiherung der Elektroden bis auf 0.1 mm 
keinerlei Anzeichen von Leitfghigkeit. Ein sehr empfindliches Tho m- 
s o n  sches Spiegel-Galvonometer, das als MeBinstrument diente, gab 
nicht den geringsten Ausschlag: 

Im Zusammenhang damit habe ich gemeinsam mit C. R e i s e n -  
e g g e r  a)  festgestellt, dqfl reines NO, in dissoziierenden Losungsmitteln, 
wie Acetylen-tetrachlorid, Schwefeldioxyd, ein absoluter Nichtleiter der 
Elektrizitat ist. Diese Versuche wurden unternommen, urn NO,, das 
einfachste anorganiscbe Radikal, mit dem in dieser Hinsicht eingehend 

+ +  

I) Z. Ang. 18, 1296 [1905]. 
a) Vergl. dessen Dissertation, Miinchen 1913, S. 12. 
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studierten Triphenyl-methyl zu vergleichen. Fliissiges Schwefeldioxyd 
und NO1 wirken im trocknen Zustand nicht im mindesten auf ein- 
ander ein. Umgekehrt zeigt NIOl  fiir ionisierbare Substanzen nicht 
das  geriogste Dissoziationsvermogen. Eine Losung von trocknem 
Chlorwasserstoff in flussigem NaO, besitzt keine rnedbare Leitfihig- 
keit. Das Gleiche gilt, wie zu erwarten, auch fur eine Losung von 
Chlor. 

206. Heinrich Wieland: Ober die Alkaloide 
der Lobelia-Pflanze. I. 

[Voiliiulige Mitt.  ails d. Chem. Labor. tl.  Akad. (1. Wisseusch. ZII M~neben.) 
(Eingepnngeii ail1 9. >hi 1921.\ 

Seit langer Zeit schon tindet die in Nordamerika beimische 
Lobelia inflata in  der IIeilkunde Anwendung. E s  sind in ihr ver- 
schiedene Alkaloide enthalten, die durch Extraktion gewonnen und 
durch Neutralisation mit Saure - gewohnlich Schwefelsaure - in 
ein braungelbes, harziges Salzgemisch ubergefuhrt werden, das unter 
dem Namen 9 Lo be1 i n  a chemisch und pharmakologisch untersucht 
worden ist. Die Zubereitungen der Lobelia werden hauptsiichlich im 
Mutterlande der  Droge, weniger bei uns, als Mittel gegen Asthma 
rerordnet. 

Die Pharmakologie hat sich ziemlich ausfuhrlich mit der Wirkung 
der (amorphen und nicht einheitlicheo) Lobelia- Alkaloide beschaftigt I), 

die aiich in allen Lehrbuchern des Faches behandelt siod. Narnent- 
lich S c h m i e d e b e r g  hebt die Bedeutung dieser Pflanzenbasen hervor. 
Diejenige phprmakologische Wirkiiog, die das grodte therapeutische 
Interesse erweckt, besteht in der Snregung des Atemzentrums. 

Vor mehreren Jahren habe ich einige Alkaloide von Lobelia 
inflata in  reiner, krystallisierter Form isoliert, darunter das Haupt- 
alkaloid, das  ich als L o b e l i n  bezeichne. Die Unterbindung des See- 
verkehrs hat d a m  die schon begonnene Arbeit der Konstitutions- 
ermittlung still gelegt; die grol3en Materialkosten werden ihre Fort- 
setzung in absehbarer Zeit kaum erlauben. Nirn hat  die pharmako- 
logische Untersuchung des krystallisierten Lobelins die Voraus- 
setzung erbracht fiir eine wichtige klinische Verwendung, niimlich als 
Mittel zur Behebung von Lihmungszustiinden des Aternzentrums. Be- 
merkenswerte Erfolge in  der Kinderheilkunde liegen schon vor ”. 

1) Siehe z.B. D r e s e r ,  S c h m i e d e b e r g s  Archiv 86, 237 [1889]. 
2) H e r m a n n  Wieland,  ebenda 79, 95 [1915]. 
3, A. Ecks te in ,  E. Rominger ,  H. Wie land ,  Zeitschr. f. Kinder- 

heilkunde 28, 218 [1921]. 


