WO, wird mit der Lésung von LiAlH, schnell tiefblau. Naech
dem Rontgendiagramm liegt H,y, WO, vor, das ebenfalls mit
naszierendem und atomarem Wasserstoff entsteht. H,WO, gibt
mit LiAlH, ein Hydroxyd der Formel WO, 4, - XH,0, mit dessen
Untersuchung wir noch beschaftigt sind.

Sofortige Reaktion unter Farbinderung zeigen die Oxyde GeO,,
Ti0,, V405, Nb,O;, U304 und MnO,. Die Arbeiten mit diesen und
weiteren Oxyden sind im Gange.

Diathyl-aluminiumhydrid (C,H;),A1H?) reagiert als reine Fliis-
gigkeit nicht mit MoO;, WO, und V,0;. In absolut dtherischer
Loésung ist auch hier eine Farbanderung zu beobachten. Es ist
aber weit weniger reaktionstihig als LiAlH,. So wird MoO, blau,
doch zeigt das blaue Produkt noch die unverinderten Reflexe von
MoO,. Ebenso verhalten sich WO und V,0;. Weitere Versuche

anilid noch Funktionen mit aktivem Wasserstoff enthalt, ist die
dquivalente Menge LiAlH, mehr zu verwenden.

In Tabelle 1 sind die bisherigen Resultate aufgefiihrt. Man
ersieht, daB sich auf die angegebene Weise aliphatische Mono- und
Dialdehyde, Oxyaldehyde, aromatische und heterocyelische Alde-
hyde leicht darstellen lassen. KEs ist zu erwarten, daB die neue
Arbeitsweise auch zur Gewinnung optisch aktiver Aldehyde, z. B.
von Oxyaldehyden, Oxydialdehyden (r-Apfelsiure-dialdehyd®))
dienen kann. Entsprechende Versuche sind im Gange. Eine aus-
fiihrliche Mitteilung wird spiter an anderer Stelle erfolgen.

Es sei in diesem Zusammenhang auf eine soeben erschienene
Veroffentlichung von G. Wittig und P. Hornberger?) hingewiesen,
in der iiber die Gewinnung von ungesittigten Aldehyden dureh
Reduktion der Diphenylenamide (sek. Amin: Carbazol) mit LiA1H,

werden ausgefiihrt. Eingeg. am 31. Juli 1952 [z 411  berichtet wird.
Darstellung von Aldehyden durch bar. |
i rbonsiure-N- i estellt | , fons-
Reduktion von C?.. ns e-IV. Methylanilid gnach L Fp. Aldehyd | Ausb. Isol. Fp, |Reaktions
methylaniliden der Ver- als dauer
mit Lithiumaluminiumhydrid { fabren*)
Von. Prof. Dr. F. WEYGAND Essigsaure e 102¢ | Acetal 679, | Dinitro- 1639 3h
und Dipl.-Chem. G. EBERHARDT dehyd phenyl-
Aus dem Chemischen Institul der Universitit : . - | hydrazon U R
Heidelberg Bernstein b, d 157¢ Sluccindi- 689, Dinitro- 2679} 1215 h

In Fortsetzung der Untersuchung vom F. 52U aldehyd Esg’:g;‘on
Weygand und D. Tietjent) iber die Reduk- - " | - e -
tion von Carbonsiureamiden sekundirer Amine  P-A-Apfelsaure | ¢ 163¢ Is’éﬁéi_’;ﬂ' 5% ?ﬁg;};f_‘ é:?;) 12—15 h
(Dimethylamin, Piperidin) mit LiAlH, zu Alde- aldehyd hydrazon

i it o-Phthal- - —
h"yden gtell'ten wir fes‘t, daB zwar mit o-Phtha Benzoesaure a 60° Benz- 689, | Dinitro- 235° 10 h
siure-bis-dimethylamiden eine gute Ausbeute aldehyd phenyl-
an o-Phthalaldehyden zu erzielen ist, dall aber o o | hydrazon |
Dimethylamide in anderen Fillen wenig befrio- g, y1g4re c 113° | Salicyl- | 54% | Dinitro- | 248° | 10 h
digende Resultate lieferten. Immerhin gelang aldehyd phenyl-
es L. Birkofer und A. Birkofer®), nach dem an- - hydrazon
gegeb}fnlin Verfahren den Phenazin-1-aldehyd o pppaisaure | b 181° | o-Phthal- | 70% | Dinitro- | 270° | 24
zu erhalten: aldehyd phenyl-

Wir fanden inzwischen, daf die Verwen- __  hydrazon | |
dung der Carbonsiure-N-methylanilide eine 4 5.pj- b 203° | 4,5-Di- gut %) *A)
Reduktion im gewiinschten Sinne bei den  methoxy-o- methoxy-
bisher untersuchten Beispielen ermoglichte:  Phthalsaure g;g:ﬁ;}gl“

R-CO-N(CH;)Ph > R - CHO. Die Ausbeuten —

an Aldehyden lagen zwischen 50 und 75%  Nicotinsdure a Kzil’baoi l\fl‘dCOl:"'(lj- 65% lljhgnyl- 158° 10 h
d.Th., ber, auf die Methylanilide. Wir hydrier- aldelty ydrazon

ten 10proz. Losungen der Methylanilide in Tabelle 1

reinem Tetrahydrofuran (zuletzt Uber LiAlH,
destilliert) mit '/, bis 1/, Mol LiAlH, pro Me-
thylanilid-Gruppe bei 0° In manchen Fillen
wurde das LiAlH, in fester Form zugegeben,
wobei bis zum beendeten Eintragen in Eis-
Kochsalz gekiihlt und sodann bei 0° gehalten
wurde. Die optimale Reaktionsdauer wurde
ermittelt. Falls das zu reduzierende Methyl-

erhitzen;

*k)

3) Herrn Prof. Dr. K. Ziegler danken wir herzlich fiir die Uberlassung
des Didthyl-aluminiumhydrids.
4) Chem. Ber. 84, 625 [1951]. ®) Ebenda 85, 286 [1952].

Versammlu’ngsberichte

Durch Reduktion von N-Methylaniliden mit LiAlH, erhaltene Aldehyde

*) Verfahren zur Darstellung der Methylanilide: a) Saurechlorid - Methylanilin
in Benzol -+ Pyridin. b) Saure - Methylanilin lingere Zeit auf 200—230°
dabei Wasser abdestillieren.
d) Saure - Trifluoressigsaureanhydrid, sodann -4 Methylanilin. e) Saureanhy-
drid -+ Methylanilin.
Isoliert als
naphthochinon-1,4, Fp 2689,
**%) Optimum noch nicht ermittelt.

c) Ester 4 Hal+ Mg+ N(CH,) - Ph.

Kondensationsprodukt mit Glyoxal: 2,3-Dioxy-6,7-dimethoxy-

i Eingeg. am 4. August 1952 [Z 42]

8) A. Stoll, B. Becker u. E. Jucker, Helv. chim. Acta 35, 1263
[1952], erhielten kiirzlich erstmals den p,i-Apfelsaure-dialdehyd
ausgehend von Furan, 7) Liebigs Ann. Chem. 577, 11 [1952].

s

GDCh-Ortsverband Bonn
am 1. Juli 1952

F. SEEL, Wiirzburg: Die Chemie des Nitrosyl- und Nitryl-
Tonst).

Der Vortr. gab eine ausfithrliche Darstellung der Chemie der
Tonen NO+ (,,Nitrosyl-Ton*) und NO,* (,,Nitryl-Ton*), welche die
gleiche Elektronenkonfiguration besitzen wie die Molekeln CO
und CO,. Insbes. in fliissigem Schwefeldioxyd als Losungsmittel
lassen sich viele Umsetzung®en mit Nitrosyl- und Nitryl-Verbin-
dungen ausfithren, welche als Reaktionen des NO+- und NO,+-
Tons zu deuten sind. Durch doppelte Umsetzung von NO[SbClg]
und NO,[SbClg] mit entspr. Tetramethylammonium-Salzen lieSen
gich der Methylester der Nitrosylschwefelsiure, NO[SO,0CH,],
die Nitrosylsalze von Alkyl- und Arylsulfonsiuren, NO[SO,R],
sowie Nitrylperchlorat, NO,[Cl0,], und Nitrylfluoborat, NO,[BF,],
darstellen. (Dinitrosylsulfat, (NO),[S0,], ist eine unbestindige
Verbindung, welche in N,0; und Dinitrosylpyrosulfat, (NO),-
[8,0,), zerfallt.) Eine neue priparative Darstellungsmethode fiir

1) Vgl diese Ztschr. 61, 44 [1949]; 62, 457 [1950].

458

Dirhodan beruht auf der Umsetzung einer Losung von KSCN
in fliiss. Schwefeldioxyd mit Nitrosylehlorid und naechfolgender
Zersetzung des zunichst gebildeten Nitrosylrhodanids, NO . SCN.

Eine interessante Rolle in der Chemie des Nitrosyl-Ions spielen
nach Untersuchungen des Vortr. das Nitrosylnitrat, NO . NO,,
und das Dinitrosyl-peroxyd, (NO),0,, welche bei Normaltempera-
tur ein Gleichgewicht mit dem isomeren Distickstofftetroxyd,
0,N . NO,, bilden. Das Nitrosylnitrat ist dafiir verantwortlich zu
machen, daB sich N,0, bei vielen Umsetzungen so verhilt wie ein
gemischtes Anhydrid aus salpetriger und Salpeter-Sdure. Das
gelbe Dinitrosylperoxyd bildet sich als Primirprodukt bei der
Umsetzung von Stickoxyd mit Sauerstoff. (Beim Kinleiten von
NO in fliiss. Sauerstoff fallt es gemeinsam mit N,0, als griirier
Niederschlag aus.).

SchlieBlich wurde auf die Bedeutung des Nitrosyl-Tons in der
Chemie der wallrigen Losungen hingewiesen. Nahezu sidmtliche
Reaktionen der salpetrigen Saure, wie z. B. deren Veresterung,
Nitrosierungen (einschl. der Diazotierungen) und deren Oxyda-
tionsleistungen, sind als Reaktionen des Nitrosyl-Ions zu betrach-
ten. S. [VB 395]
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