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Der Korper hat grof3e Neigung, sich als 01 auszuscheiden; des- 
halb m d  man nicht zu vie1 Wasser verwenden und langsam abkiihlen 
lassen. Die Krystalle sind sehr charakteristisch, es sind kleine 
Rhornben, die sich leicht neben einander setzen, urn einen groeen 
Krystall zu bilden, der 2-3 cm ZLnge hat und das Aussehen von 
Fischschuppen besitzt. Die Krystallform lafit diesen Korper sehr 
leicht erkennen; in verschiedenen Versuchen, bei denen ich probierte, 
2 Molekiile Wasser abzuspalten, bekam ich immer diese Verbindung. 

Laat man auf diesen KBrper von neuem magnesium-organische 
Verbindungen einwirken und erhitzt weiter, auch wenn man den 
i t h e r  abdestilliert hat, so bleibt er unverandert. 

A c e t y 1 d e r i v a t d e s D i b e n z y 1 - o - m e t h y 1 o 1 p E en  y 1 - ca r  b i n o 1 s. 
Lost man 2 g des oben genannten Korpers in 10 g Acetylchlorid, 

so erhalt man einen Korper, der sich vom Ausgangsmaterial durch 
eine Acetylgruppe unterscheidet. 

Die Acetylgruppe hangt wahrscheinlich am primarei Alkohol- 
hydroxyl. Aus Alkohol umkrystallisiert : Nadeln vom Schmp. 103 
- 1 040. 

0.1944g Sbst.: 0.5673 g CO?, 0.1184g HzO. 
/(CH,. CsH5)2 

/\/C\OH 
I 1  
"'CH2. 0. CO . CIIB 

Ber. C 80.0, H 6.70. 
Gef. )) 79.9, )) 6.71. 

l i a r l s r u h e  i. R. 

429. J. Bewad:  Uber die Einwirkung von Alkylzinkjodiden 
und Alkylmagnesiumjodiden auf Salpetrigsaureester und 

Nitroparame. 
[.\us dem Laborat. fur Organische Cheniie des Polytechnikums in Warschau.] 

(Eingegangen ani 29. Mai 1907.) 
Fur die Darstellnng der ~-Dialkylhydroxylainine nus den Estern 

tler salpetrigen Saure und den Nitroparaffinen bedient man sich 
gem ohnlich des fertigen Zinkalkyls. Rei cler Darstellung des letzte- 
rrn , besonders bei der Pestillation, zersetzt sich aber ein groaer 
Teil des Produktes nnd dieser Verlu,t ist ganz besonder.; empfindlich, 
wenn es sich nm Ziukalkyle hnnrlelt, 1) elche ein sekimcliires Ratlikal 
rn tlr alten. 

Urn niiii t l i r w i  i;'belstand z u  hewitigen, liabe ich vrrmcht, (lie 
t'ertigrii Ziuk;ilkyle cliirch die Alkylzinkjodide z i i  rrwtzen. Es 11:it 
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Nich gezeigt, daB dieser Ersatz durchaus miiglich iind sogar @insti:: 
ist, wenn es sich um die Darstelliing von ~-Dialkylhydroxylamine~i 
aus den Estern der salpetrigen SHiire handelt: geht man dagegen roil 

den Nitroparaffinen aub, so ist dieser Ersatz nicht immer rorteilhalt : 
80 bekonimt man manchmal hbehbt unbefriedigende husbeuten, z. R. 
wenn man Zinkathyljodid ;iul Nitroathan rinwirken lafit. 

Fur diew Reaktionen wurclc immer eine atherisrhr Lowing tlrh 
Alky lz in  k jodidb  gehraucht, nelrhe ails dem Produkte der Kegen- 
seitigen Einwirknng von Zink aiif Halogrnalkyl dnrch Extraktion 
mittels \\ asherfreien Athers rrhalten war; die atherische Liisiing wurde 
in Glaszylincler gegossen und wahrend einiger Tagr sich selhst idler- 
lahsen. Nach dem Ahsetzeii des Niederschlages wiirdrn dir Losungeii 
vereinigt iincl einr kleine Portion mit Wassrr zersetzt: aith der Menge 
der dalwi entneichenden Gase nurde der Gehalt an Alkylzinkjodid 
erniittelt. Die Magnes iumvrr1) indung wurde in der Form gebraurht, 
wie man sie durch Einwirkung von Jodalkyl auf Magnesium in C:egen- 
wart von Ather erhalt. 

h f  1 Mol. Salpetrigsiiitreester oder Nitroparaffin wiirdrn 2 oder 
3 Mol. Alkylzinkjodid resp. Alkylmagnesiumjodid ausgerechnet j doch 
verwentlete man in den meisten Fallen diese Agenzien in  grol3em 
UberschuB. 

Es zeigte sich, daW dir Reaktionen, welche mit den Alkylzink- 
jodiden ausgefiihrt werden, zii denselben Produkten fiihren, \vie weiiii 

man Zinkalkyle verwendet I); aiigenscheinlich ist aiich der Gang tlrr 
Reaktion in beiden Fallen analog: 

,OZn.I 
R . 0  .N:O -+ H .O- N-Alk. -+ ROH + (A1k)nNOH. 

/’ ‘Alk. 
Zn J 

,O Zn J 
0 R-CH-N-Alk. 

R.CH2.NO2 - -+ RCH:N<oH __+ Alk./ ,, 
ZnJ OZnJ  

-----+ H ~ o + R . C H . N < ~ E  
Alk. 

Die Magnesiumverbindungen reagieren mit den Estern der sal- 
petrigen Saure genau wie die Zinkverbindungen. Mit den Nitro- 
paraffinen dagegen verlauft die Reaktion nur teilweise wie mit den 
Zinkverbindungen; teilweise aber nimmt sie eine andere Richtung und 
fuhrt zur Bildung eines anderen Typus von P-Dialkylhydroxylaminen. 

I)  Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 32, 420-549. Journ. fur prakt. 
Chem. N. F. 63, 94-110, 193-239 [1901]. 
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nieser Typus ist dadurch gekennzeichnet, daB er zwei gleiche oder 
verschiedene Alkyle aufweist, ron  denen das eine vom Nitroparaffin 
und das andere von der Organoniagnesiumverbindung herruhrt. Der 
Unterschied der beiden Reaktionsarten wird durch die Art und Weise 
bedingt, wie sich die Alkyl- und die MgJ-Gruppen an die Isonitro- 
verbindung (in welche sich das Nitroparaffin von vornherein ver- 
wandelt hat) anlagern. In einem Falle lagert sich das Alkyl an den 
Kohlenstoff und die MgJ-Gruppe an den Stickstoff; im anderen Falle 
verbinden sie sich umgekehrt. Im ersten Falle spaltet sich das Pro- 
dukt bei der Zersetzung mit Wasser in Wasser und ein p-Dialkyl- 
hydroxylamin von demjenigen Typus, welcher auch mit den Zink- 
organoverbindungen entsteht; im zweiten Falle dagegen zerfallt das 
Produkt in einen Alkohol (dessen Alkylgruppe von der Organo- 
magnesiumverbindung herruhrt) und ein /?-Dialkylhydroxylamin, dessen 
eine Alkylgruppe dem Nitroparaffin und dessen andere der Organo- 
magnesiumverbindung entspricht: 

Alk. 
Alk. hlgJ I I /  OMgJ 

'OMg J 
R . CH-N-Alk. -+ H2 0 + R . CH. N<$E* 

OH , OMJ 
R.CH.N- Alk. -+ Alk. OH + R.CHp .N<Alk. 

I I'OMJ 
MgJ Alk. 

Ich habe die Reaktionen von I s o p r o p y l z i n  k j o d i d  ond A t h y l -  
z ink jod id  auf I s o a m y l n i t r i t  und N i t r o a t h a n  stndiert; ferner 
habe ich die Einwirkung von norrnalem P r o  py ln iagnes inmjod id  
auf l s o p r o p y l n i t r i t  und N i t r o a t h a n  untersucht, sowie die Ein- 
wirkung von A t h y l m a g e s i u m j o d i d  auf N i t r o p r o p a n  und Ni t ro -  
a t h n n .  

I s  0 p r o  p y l  zi n k  j o d i d  u n d  I s  o an1 y ln i t r i t .  
34 g Isopropylzinkjodid werden in 46 g wasserfreiem Ather gelost 

uud rnit 5 g Isoamylnitrit unter Kiihlung mit Eiswasser und Schiitteln 
vorsichtig versetzt; man bemerkt dabei, da13 ein Gas entweicht, 
wahrend der Kolbeninhalt sich von selbst erwarmt. Der Kolben 
w-urde nun bei Zimmertemperatur wahrend 3 Wochen sich selbst 
iiberlassen, dann wurde win Inhalt behufs Zersetzung in c' 4 iswasser 
gegossen; es bildete sich ein Niederschlag von ZnJOH,  wahrend eiu 
Entweichen von Gasen kauri1 bemerkbar war. Die fliichtigen Teile 
wurden nun mit Wasserdampf abdestilliert nnd das Destillat init 
Salzslure angesanert; dann wurde die wiiflrige Schicht (A), welche 
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die Salze der basischen Verbindungen enthielt, von der atherischen 
Schicht (B), in welcher sich die neutralen Produkte befanden, getrennt. 

Die a t h e r i s c h e  L o s u n g  (B) wurde mit Pottasche getrocknet 
und der Destillation unterworfen; dabei stieg die Temperatur rasch 
bis 120°, und bis 130° gingen 3 g einer Fliissigkeit iiber, welche die 
charakteristischen Eigenschaften des I s o a m  y l a l k o  h o l s  besal3. 

D i e  wal3rige L o s u n g  d e r  s a l z s a u r e n  S a l z e  (A) hinterlielj 
nach dem Abdunsten auf dem Wasserbade einen dicken Sirup (4 g), 
welcher im Exsiccator krystallisierte; das Salz loste sich vollig in ab- 
solutem Alkohol, aus dem es sich in Form Ton nadelfarmigen, strah- 
ligen Krystallen ausschied; es ist nicht hygroskopisch und schmilzt 
bei 144-145O. 

0.1578 g Sbst.: 0.1464 g AgC1. 
(C3H.rjaNOH.HC1. Ber. C1 23.13. Gef. C1 22.95. 

Die aus dem Salz ausgeschiedene Base bildet eine farblose Fliissig- 
keit, welche den charakteristischen Geruch der /I-Dialkylhydroxylaniine 
besitzt und kaustisch-bitter schmeckt; sie reduziert Kupferoxyd-, Queck- 
silber- und Silbersalze. Mittels Zinn und Salzsaure wird sie zu einem 
Amin reduziert, das ein nicht hygroskopisches und bei 213-215O 
schmelzendes Chlorhydrat liefert , sowie ein Chloroplatinat , das sich 
aus einer stark konzentrierten waI3rigen Losung in groBen iiiono- 
klinen, bei 186-189O schmelzenden Krystallen ausscheidet. 

0.2233 g Chloroplatinat: 0.0709 g Pt. 
L(C3H~)2NH.HCl]~PtCl~. Ber. Pt 31.86. GeE. Pt 31.75. 

Es zeigte sich, daB das Amin ein sekundares war und ein Xi- 
trosamin bildete , wdches nach dem Umkrystallisieren aus Ather bei 
45-46O schmolz. Alle Eigenschaften des Amins zeigen, daW es 
Diisopropylamin ist '). Die urspriingliche Base war also P-Di i  S O -  

p r o p y l h y d r o x y l a m i n  und erwies sich als identisch mit dem von 
mir schon friiher aus Salpetrigsaureestern mittels Zinkisoproppl er- 
haltenen /3-IXisopropylhydroxylamin2). Die Ausbeute an Rase betrug 
61 O i 0  der Theorie. 

I s  o p r o p y 1 z i n  k j o d id  u n  d N i t r o  a t h a  n. 
87 g Isopropylzinkjodid in 113 g Ather werden auf einnial 

unter Iiiihlung mit Eismasser niit 9 g Nitroathan versetzt. Der Kolben 
wurde dann wahrend 7 Wochen bei Zimmertemperatur sich selbst 
iiberlassen und sein Inhalt nach Ablanf dieser Zeit, wie gewiihulich, 
mit Wasser zersetzt , die fliichtigen Bestandteile niittels Wasserdmupf 

l) Rec. Trav. chim. 8, 210. 
2, Tageblatt der XI. russ. Natnrf.- u. Arzte-Vers., Petersburg, 401. 
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abdestilliert und im Destillat die basischen Produkte von den neutralen 
getrennt. 

D i e  Li i sung  d e r  s a l z s a u r e n  S a l z e  der basischen Verbin- 
dungen hinterlieI3 nach Abdampfen auf dem Wasserbade einen briiun- 
lichen Sirup (15 g), welcher im Exsiccator krystallinisch erstarrte. 
Das Salz war nicht einheitlich und enthielt auI3er dem Salze des 
8- Isopropyl-sek.-amyl-hydroxylrtmins noch ein anderes, von einer 
kbhlenstofflirmeren Base sich ableitendes Salz. Die aus dem Salze 
abgeschieden e Base (9 g) wurde mittels kaustischem Kali getrocknet 
und bei 7.52 mm Druck fraktioniert, wobei 1.5 g bei 166O destillierten, 
wlihrend der iibrige Teil zwischen 166O und 171O uberging; diese 
letzte Portion wurde nun zum zweiten Male unter 8 mm Druck destil- 
liert, Tvobei sie fast giinzlich bei 60-630 iiberghg; sie bildet eine 
farblose , charakteristisch riechende und kaustisch-bitter schmeckende 
Flussigkeit vom spez. Gew. D: = 0.8908 und D:'= 0.8736; sie redu- 
ziert Kupferoxyd-, Quecksilber- und Silbersalze. 

Das salzsaure Salz der Base ist nicht hygroskopisch und schmilzt 
bei 107-110' (bei 104O fan@ es zu sintern an). 

0.1563 g Sbst.: 0.125 g AgCl. 
(C,Hr)(CgH1l)NOH.HC1. Ber. C1 19.56. Gef. C1 19.78. 

Das b r 0 m w asse  r s t o f fsaur  e S a l z  ist auch nicht hygroskopisch 
und schmilzt bei 103--105° (bei looo fan@ es zu sintern an). 

0.1611 g Sbst.: 0.1344 g AgBr. 

Die Base erwies sich a ls  p - I s  o p ropy  1 -sek. - am y 1 - h y d r o  x y 1- 
amin .  

Die gesamten Portionen der Base, welche unter 600 und iiber 63O siedeten, 
wurclen mittels Zinn und Salzsaure reduziert; das dabei erhaltene Amin wurde 
bei 753 mm Druck fraktioniert, und die n?rschiedenen Fraktionen besonders 
aufgenommen: 1) bis 1200 (nur einige Tropfen), 2) 120--129O, 3) 129-131°, 
4) ein kleiner Ruckstand im Fraktionierkolben. 

Die Fraktionen 4 und 3 bestanden aus lsopropyl-sek-amylamin, 
dem Reduktionsprodukt des ,%Isopropy1-s&.-amyl-hydroxylamins. 

Die Fraktion 4 wurde behufs Reinigung mit Wasserdampf abdestilliert; 
sie bildet ein leichtes , in Wasser unlrjsliches 01, welches ein Chloroplatinat 
gibt, dab sich aus der waBrigen, konzentrierten Lkung in Form von feinen, 
bis 3 cm langen Nadeln ausscheidet; es schmilzt nnter Zersetzung hei 184 
-186O (bei 180'fangt es zu sintern an). Die  Fraktion 3 bildet ein leichtes 
01 Tom apez. Gew. D: = 0.7671 und D r  = 0.7525 nnd giht ein nicht hygo-  
skopisches, salzsmres Salz, relches bei 124-125° schmilzt. 

(CaH,)(C)HII)NOH.HBr. Ber. Br 35.4. Gef. Br 35.5. 
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4) 0.1402 g Chloroplatinat: 0.0404 g Pt. 
3) 0.124 g salzsaures Salz: 0.1061 g AgC1. 

[(C&H7)(C5H11)NH.HC1]2PtC14. Ber. Pt 29.09. Gef. 1% 28.8'3. 
(C3H7)(C5H11)NH.HCI. Ber. C1 21.45. Gef. C1 21.17. 

D i e  ITraktion 2 ,  welche in derselben Menge mie die Praktion 3 \-or- 
handen war, bildet auch ein leichtes (:)I, aber rnit eineni kleineren spezifischen 
Gewicht als diese letztere: U:=0.5829. D i e  F r a k t i o n  1 gibt ein Chloro- 
platinat in Form von hellgelben Nadeln, melche bei 210-216° schmelzen (bei 
1900 fangen sie an sich zu zersetzen). 

0.1252 g Sbst.: 0.0395 g Pt. 
Die Praktionen 2 und 1 enthielten Amine mit kleinerem apezifisclieni Ge- 

wicht und geringerem Kohlenstoffgehalt, als das isopropylamylamin, wie nian 
aus dem Platingehalt des Chloroplatinats der ersten Fraktion ersehen kann ; 
derartige Amine konnten, im gegebenen Falle, Isopropylathylamin, Isopropyl- 
amin und Amylamin sein. Das erste yon ihnen erscheint als ein Ileduktions- 
produkt des ,&Isopropylathylhydroxylamins , dessen Bildung bei der Ein- 
wirkung von Isopropylzinkjodid auf Nitroathan nicht ausgeschlossen ist. Was 
die beiden anderen betrifft, so haben sie sich bei der Oxydation des P-Iso- 
propylamylhydroxylamins, welches als Hauptprodukt der Reaktion erscheint, 
auf Rosten des Sauerstoffs der Luft gebildet. Jedoch ist es mil. nus 
Mange1 an Material nicht gelungen, fest%ustellen, welche von den oben- 
genannten Aminen sich in den Fraktionen I und 2 befanden. 

Gef. Pt 31.55. 

Das &Isopropyl-set.-amyl-hydroxylamin, 

( c H ~ ) ~  CH. N(OH). C H < ~ ~ ( ~ ~ ~ ) ~  , 
welches hier erhalten wurde, unterscheidet sich etwas in seineii Eigen- 
schaften vom gleichen Produkt, welches ich friiher durch Einwirkiing 
von Isopropylzinkjodid auf Nitroathan dargestellt hatte I). Sein Siede- 
punkt z.  B. ist um go hoher; auch hat  es eiu groljeres spezifisches 
Gewicht, als der friiher erhaltene Kiirper; es ist jedoch wahrscheinlich, 
dass der letztere nicht ganz rein war ,  da es mir zur Zeit nicht ge- 
lungen war, aus ihni ein neutrales Salz zu gewinnen ( a h  Salze ent- 
hielten einen UberschuB an Saure). 

Die Ausbeute an Base betrug 77O/0 der Theorie. 
I n  den neutralen Produkten wurde Nitroathan (1 g) aufgefundeit, 

und, nach der schwachen Psendonitrolreaktion zu urteilen, befand sicb 
i n  der Portion, welche uber 115O siedete, ein sekundares Nitroparaffin, 
wahrscheinlich Nitro-2-methyl-3-butan. 

Das Isopropylzinkjodid reagiert also mit dem Isoamylnitrit iind 
mit dem Nitroathau genau wie das Zinkisopropyl und bildet dieselben 
Produkte. 

1) loc. cit. 401. 
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d t h y l z i n k j o d i d  u n d  I s o a m y l n i t r i t .  
111 eine Losung von 81 g Xthylzinkjodid in 100 g -ither werden tropfen- 

wise  und unter Kiihlung mit. Eiswasser 20 g Isoamylnitrit gegossen; dabei 
entweicht ein Gas, welches Stickoxyd enthalt. Der Iiolben wurde nun 
bei Zimmertemperatur wahrend 3 Wochen sich selbst iibcrlassen; dann wurde 
sein Inhalt in ublicher Weise mit Eiswasser zerlegt und die basischen Ver- 
bindungen in Form von Salzen von den neutralen getrennt. 

Der dicke braunesirup dersalzsauenSalze(7 g), welcher beimverdunstender 
Liisung hinterblieb, erstarrte ganzlich imExsiccator. Dieses Salz enthielt 30.58O/o 
C1, wahrend das hier zu erwartende Salz des p-Diathylhydroxylamins 28.29°/o C1 
verlangt. Dieser hohere Gehalt an Chlor konnte yon den Salzen des dthyl- 
amins oder des Diathylamins herrhhren, welche sich bei der Oxydation des 
P-Diathplhydroxylamins hiitten bilden kiinnen ; daI3 eine Oxydation hier mit- 
tels des Salpetrigsaureesters stattgefunden hat, geht schon daraus hervor, daB 
bei der Ileaktion sich Stickoxyd gebildet hat. 

Die ans dem Salze gewonnene Base wurde mit Kalihydrat getrocknet 
und bei 760 mm Druck fraktioniert, wobei sie in 3 Fraktionen getrennt 
wurde: 1) bis 132.5O, 2) 132.5-133O und 3) der Kuckstand. Alle drei Frak- 
tionen reduzierten Ihpferoxyd-, Quecksilber- und Silbersalze; allc drei cnt- 
hielten /?-Diathylhydroxylamin '). Die Fraktion 1 lieferte nach der Reduk- 
t.ion mit Zinn und Salzsaure das Diiithylamin; sein salzsaures Salz ist nicht 
hygroskopisch und schmilzt bei 226-2280; das Chloroplatinat schmilzt bei 
210-2120 (bei 1800 fingt es an sich zu zersetzen). Die Fraktionen 2 und 3 
gaben (nach der Destillation mit Wasserdampf) ein ziemlich hygruskopisches, 
bei '71-730 schmelzendes salzsaures Salz: 

1) 0.0751 g salzsaures Salz: 0.0974 g AgCI; 0.151 g Chloroplatinat: 
0.0532 g Pt. - 2) 0.155 g salzsaures Salz: 0.1767 g AgC1. - 3) 0.1945 g 
salzsaures Salz: 0.221 g AgC1. 

(CzH5)aNH.klC1. Ber. C1 32.42. Gef. C1 32.09. 
[((lzHj)zNH.HCl]aPtC'14. )) Pt 34.95. )) Pt 35.23. 

(CSH5)2KOH.IICl. )) C1 28,29. >) C1 2) 28.2, 3) 28.11. 
Das &Diathylhydroxylamin ist das einzige basische Produkt der 

Reaktion; die Fraktion 1 enthiilt noch nebenbei das Diathylamin, 
welches sich aus &Di&thylhydroxylarnin bei der Oxydation gebildet 
hat. Die Ausbente an Base betrug 33°/0 der Theorie (ausgerechnet 
nuf die gesamte Menge des Salpetrigsaureesters) '). 

Das Athylzinkjndid reagiert also mit dem Isoaniylnitrit wie clas 
Zinkathyl. 

I )  J o u n .  der Buss. Phys.-cheni. Ges. 32, 428-441; Journ. fiir prakt. 
(:hem., N. F. 63, 100-106 [1901]. 

In Wirklichkeit ist die Busheute vie1 Iiiiher, da ein Teil des Esters 
nicht in Reaktion getreten ist und aul3erdem hat dieser Teil durch OxydaQion 
die Meuge cles schon gebildeten Diathylhydroiplamins vermindert. 



A t h y l z i n k j o d i d  und Nitroiithan. 
In eine LBsung von Athylzinkjodid (am 150 g Jodkthyl hergeatallt) in 

300 g Ather gieSt man a d  einmal 30 g Nitrokthan mter Umschiitteln des 
Kolbens und Abkiihlung mittels Eiswasser. Nach Ablauf von 4 Tagen 
bemerkte man Gssentwicklung, die nach 3 Wochen aufhcirte; daa Gas bestand 
faat g k l i c h  am Grenzkohlenwasserstoffen. Nach 2 Monaten wurde der 
Kolbeninhalt wie gew6hnlich mit Wasser zersetzt und die basischen Verbin- 
dmgen von den neutralen getrennt. 

D i e  s a l z s a u r e n  S a l z e  d e r  B a s e n  wurden nach Verdnnsten ihrer 
LBsmg in Form von einem Sirup (6.4 g) erhalten, in welchem sich ein leichter 
krystallinischer Niederschlag, der sich als A m m o n i u m c  h l o r i d  erwies, 
befand; beim Behandeln des Salzes mit absolutem Alkohol blieben 0.6 g 
ungelBst. Dieser Ruckstand verfliichtigt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen 
und ergab ein Chloroplatinat in Form von einem feinkrystallinischen, in 
Wasser menig IBslichem Puher. 

0.2933 g Chloroplatinat: 0.1288 g Pt. 
(N&Cl),PtC&. Ber. Pt  43.93 Gef. Pt 43.91. 

Aus dem in Alkohol liislichen Salze wurde eine Base aus- 
geschieden, die, nach dem Trocknen mittels kaustischem Kali, der 
fraktionierten Destillation unterworfen und in drei Fraktionen auf- 
gefangen wurde: niimlich 1) bis 155O, 2) 155-158O und 3) der Ruck- 
stand. 

Alle drei Fraktionen reduzierten die Salze des Kupferoxyds, des 
Quecksilbers und des Silbers und enthielten b-Athyl -sek . -buty l -  
h y d r o x y l a m i n l ) .  Die Fraktionen 3 (nach dem Abdestillieren mit 
Wasserdampf) und 2 ergaben ein ziemlich hygroskopisches, bei 54-56O 
schmelzendes, salzsaures Salz; das aus der zweiten Fraktion erhaltene 
Salz wurde mittels Zinn und Salzsaure zu einem Amin reduziert, welches 
ein bei 119-121" schmelzendes salzsaures Salz und ein bei 97-98' 
schrnelzendes Chloroplatinat lieferte. Das letztere wurde bei Zusatz 
von &her aus der alkoholischen Liisung in nadelfiirmigen Krystallen 
ausgeschieden, und dann schmolz es bei 115-118'. 

2) 0.2199 g salzsaures Salz: 0.2075 g AgC1; 0.114 g salzsaures Amin: 
0.1186 g AgCl. - 3) 0.1214 g salzsaures Salz: 0.112 g AgCl. 

(C2Hs)(C4H9)NOH.HC1. Ber. C1 23.13. Gef. 2) 23.34, 3) 22.52. 
(C&H5j(C4H9)NH.HC1. D 25.8%. D 2) 25.74. 

Die Fraktion 1) ergab durch Reduktion mittels Zinn und Salzsiure ein 
Aniin, dessen Chloroplatinat sukzessive in zwei Krystallisationen gesammelt 
wurde; Platingehalt: 1) 38.84 O i 0  und 2) 37.33 O / O ;  Schmp. bei 206-208O (bei 
190O tritt Zersetzung ein) und bei 188-190O. Fiir die Chloroplatinate des 
Athylbutylamins, des L\thylamins und des Butplamins sind 31.75, 38.99 und 

') Journ. d. Russ. Phys.-cheni. Ges. 32,464-470; Journ. fiir prakt.. Chem., 
N. F. 63, 196-198 [1901]. 
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3 iZ~ .07~ i~  Pt erforderlieh. Unter den Aminen dieser Fraktion befand sich un- 
zweifehft auch hhylbntylrrmin, sein Chloroplatinat aber blieb infolge seiner 
groBen LBslichkeit in Wasser in der Mutterlauge zunick. Die Fraktion 1) 
enthielt also ein Gemisch von Basen, in welchem a d e r  p--kthylbutyl-  
hydroxylamin sich noch andere kohlenstofftimere Basen befanden und 
wahrscheinlich anch eine kleine Menge Ammoniak, das sich bei der Oxyda- 
tion der ersten Base gebildet hatte. 

In den neutralen Produkten wurde Nitroatthan aufgefunden (nahezu 5 g). 
Das Athylzinkjodid reagiert also mit Nitroathan wie das Zink- 

athyl; das 6- Athyl-sek.-butyl-hydroxylamin C2H5>N0H erscheint a h  
CHj. CH . CzHj 

Hauptbestandteil oder als einzige basische Verbindung der Reaktioii. 
Die Ausbeute an Base betrug 13 O/O der Theorie. 

Da  aus den oben beschriebenen Versuchen sich gezeigt hatte, da13 
die Alkylzinkjodide mit den Salpetrigsaureestern und den Nitro- 
paraffinen genau so reagieren wie die fertigen Zinkalkyle'), so war 
es interessant, das Verhalten der Alkylmagnesiumjodide gegeniiber 
den Stickstoffverbindungen desselben Typus naher zu untersuchen, 
um so mehr, d s  nach Mo u r  e u' s Experimenten das Athylmagnesium- 
jodid rnit dem Isoamylnitrit sowie mit dem Nitroathan ein und das- 
selhe Prodnkt gibt , namlich das &Diathylhydroxylamin. Ich unter- 
suchte die Reaktionen von Propylmagnesiumjodid rnit dem Isopropyl- 
nitrit und mit dem Nitroathan, ferner die Reaktion von Athylmagne- 
siiimjodid rnit dem Nitropropan und dem Nitroathan. 

P r o p y l m a g n e s i u r n j o d i d  u n d  I s o p r o p y l n i t r i t .  
Zu einer atherischen Losung von Propylmagnesiumjodid, die aus 

13 g Magnesiumspiinen, 95 g Propyljodid und 85 g Ather dargestellt 
war, giedt man tropfenweise eine Losung von 21 g Isopropylnitrit in 
85 g Ather unter Unischutteln und Kiihlen des Kolbens niit Eiswasser. 
Jeder Tropfen rief ein Zischen hervor , die Fliissigkeit erwarmte 
sich von selbst und farbte sich braun; jedoch verschwand diese Far- 
bung beim Umriihren. Nachdem die gesamte Menge des Esters zii- 

gegeben war, wurden im Kolben zwei Schichteu bemerkbar, unten 
eine dunkelbraune und oben eine farblose. Bald erschienen in der 

1) AuBer den oben beschriebeuen Ileaktionen wurde noch die Keaktion 
des normalen Propylzinkjodids auf Isopropylnitrit studied; dabei wurden aub 
37 g des letzteren und 460 ccm einer -&therl6sung, die 24.2 g Propylzinkjodid 
enthielt, 46 g salzsauren Salzes des 8-Dipropplhydroxylamins gewonnen. Aus- 
beute an Base 72 O i 0  der Theorie. 

2, Compt. rend. 132, S37. 



3074 

unteren Schicht eine Mawe farbloser Krystalle, auch in der oberen 
Schicht bildeten sich an den Wanden des Kolbens gut ausgebildete 
Krystalle von ungefahr 11/2 cni Lange und '/z cm Dicke; mit Wasaer 
behandelt, gaben aie kein Ga.; ab, aber bildeten einen amorphen 
Niederschlag vou Xg JOH; die KrTstalle enthielten 44.63 O l O  Jod statt 
47.49 "/. und 44.81 o/n, die far C3H;ON<g:- und C3HiN-,C;H7 A'kJ er- 

forderlich waren. Obgleich aach dem Jodgehalt die Sub4anz der letzteii 
Formel ganz gut entspricht, SO ist doch die vorangehende Formel auch 
nicht unmijglich, denn die Krystalle kiinnen Ather gebunden enthalten. 

Die obere Schicht gab beim Behandeln mit Wasser nur eine 
schwache Triibung und beim Abdestillieren mit Wasserdampt destillierte 
nur eine unbetrachtliche Menge basischer Verbindungen. Die untere 
Schicht gab mit Wasser einen voluminosen, amorphen Niederschlag 
von MgJ.OH; dabei entwich eine kleine Menge Gas. Nach dem Ab- 
destillieren der fluchtigen Teile mit Wasserdampf wurden die b a, si -  
schen Verb indungen  von den neutralen getrennt und nach Ab- 
dampfen der Losung i n  F o r m  i h r e r  s a l z s a u r e n  S a l z e  erhalten; 
diese bildeten einen braunen Sirup (10 g), welcher beini Erkalten 
krystallisierte. Die aus den Salzen ausgeschiedene Base (7 g) kry- 
stallisierte, nachdem sie mit Kalilauge getrocknet war. Sie wurde 
unter 753 mm Druck fraktioniert, wobei bis 152O nur einige Tropfen 
ubergingen; der iibrige Teil wurde in drei Fraktionen aufgefangen: 
1) 152-156O (1 g), 2) 156-158O (3.5 g), 3) 158-162O (1 g). Alle 
drei Fraktionen hatten einen charakteristischen Geruch, reduzierten 
Kupferoxyd-, Quecksilber- und Silbersalze und enthielten p- D i p  r o-  
p y 1 h y d r o  x y 1 a m i n  I). 

Die Fraktion 2) blieb bei gewiihnlicher Temperatur fliissig, er- 
starrte aber b e h  A4bkiihlen; die Krystalle schmolzen bei 28.5-29O 
und ergaben ein ziemlich hygroskopisches bromwasserstoffsaures Salz, 
das bei 74-75O schmolz (bei 70° sinterte es zusammen), und ein nicht 
hygroskopisches (wie iibrigens auch die Fraktion 3), bei 88-89O 
schmelzendes, salzsaures Salz *). Die Fraktion 1) wurde mit einer mit 
Natriumbisulfit gesattigten Losung behandelt und lieferte dabei eine 
Sulfaminsaure, welche sich als D ip ropy l su l f aminsaure  erwies3); 
sie wurde mittels Benzol extrahiert, dann aus Benzol und nachher 

I)  Journ. d. Russ. Phys.-ehem. Ges. 33, 445-451: Journ. fiir prakt. 

Das salzsaure Salz der Fraktion 3) schmolz vie1 niedriger, bei 65-68O 

Journ. fur prakt. Chem. N. P. 68, 107 [1901]: diese Berichte 33, 

('hem. N. F. 63, 107-109 [1901]. 

(und sinterte bei 570). 

160 [1900]. 
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aus Wasser umkrystallisiert; dabei wurde sie in Form von feinen. bei 
134--13j0 schmelzenden (bei 130° fingen sie zu sintern an) Kadelchen 
erhalten. 

2 )  0.1233 g bromwasserstoffsaures Salz: 0.1177 g AgBr: 0.1829 g salz- 
saures Salz: 0.17 g AgCl. - 3) 0.1718g salzsaures Salz: 0.1657 g AgC1. 

(C3HT)aNOH.HBr. Ber. Br 40.40. Gef. Br 40.61. 
(C&H,)aNOH.RCl. >) C1 23.13. n 2) 22.99, 3) 23.58. 

Nach der Extraktion der Dipropylsulfaminsaure wurden aus der 
Idosung Amine erhalten ; diese ergaben ein krystallinisches Chloro- 
platinat, welches aus drei nach einander folgenden Krystallausschei- 
dungen in drei verschiedenen Fraktionen (1, 2 und 3) gesanimelt wurde. 
Die Fraktionen zeigten folgende Schmelzpunkte und Platingehalte : 
1) 195-196O und 35.26 "lo Pt, 2) 194-195O und 34.68 O/O Pt, 3) 187 
-188' und 35.15 "/o Pt. Das Dipropylamin und das Propylamin, 
welche sich in der Fraktion 1) neben dem P-Dipropylhydroxylaniin 
vorfinden konnten (da sie sich bei dessen Oxydation hatten bilden 
konnen), geben Chloroplatinate, deren Schmelzpunkt bei 17X-179° 
nnd 214O liegen und deren Gehalt an Platin 31.86 und 36.93 O/O betragt. 

Das P-Dipropylhydroxylamin ist das Haupt- und wahrscheinlich 
das einzige basische Produkt der Reaktion zwischen Propylmagnesiuin- 
jodid und Isopropylnitrit; die Reaktion verlauft hier wie mit deli 
Organozinkverbindungen. Die Ausbente an Base betrug 28 O/O der 
theoretischen Menge '). 

P r o p y l m a g n e s i u m j o d i d  u n d  N i t r o a t h a n .  
Zu einer Liisung von Propylmagnesiumjodid , die aus 170 g 

Propyljodid, 170 g Ather und 21 g Magnesiumspanen dargestellt ist, 
gieBt man tropfenweise 25 g Nitroathan, indem man den Kolben mit 
Eislmsser kiihlt. Dabei bemerkt man eine betrachtliche Temperatur- 
erhBhung, sowie das Entweichen Ton einem Gas, das aus Kohlen- 
wasserstoffen, augenscheinlich aus Propan und Propylen ( ' l ~  der Ge- 
samtmenge des Gases) bestand. Nachdem die ganze Xenge voni 
Nitroathan zugegeben worden ist, besteht das Reaktionsgemisch aus 
zwei Schichten; die obere Schicht ist farblos, wzhrend die untere tief- 
braun gefarbt ist. Auf Zusatz von Wasser gab die obere Schicht 
kein Niederschlag, auch entwichen dabei keine Gase; die beiden 
Schichten murden nun zusammen Inittels Eiswasser zersetzt , x nbei 
sich ein voluminoser Niederschlag von JIgJOH bildete ; auch \nude 

I) In einem anderen Versuche wurden aus 400 ccm einer atherischen Lu- 
song yon MgJCsH7, welche 110 g MgJC3H.I enthielt, und 21 g Isopropyl- 
nitrit in 50 g wasserfreiem Ather 24 g salzsaures ,%Dipropylhydroxplamin 
genonnen. Ausheute an freier Base 66 O/,, der Theorie. 
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eine Gasausscheidung und Temperaturerhohung beobachtet. Nach der 
Destillation der fluchtigen Bestandteile mit Wasserdampf, wurden im 
Destillat die basischen TTerbindungen von den neutralen getrennt. 

D i e  s a 1 z s a u r e n  S a1 z e d e r b as i s c h e n  V e r b i n  d u n g e n wurden 
in Form \-on einem dicken, dunkelbraunen Sirup erhalten (20 g). Die 
aus ihm ausgeschiedene Base (12.5 g) wurde mittels Kalilauge ge- 
trocknet nnd der fraktionierten Destillation unterworfen, wobei sie in fol- 
genden Fraktionen aufgefangen wurde: 1) 147-150° (3 g), 2) 150-155° 
(3 g), 3) 155-160° (1 g) und 4) Ruckstand. Alle Fraktionen hatten 
einen charakteristischen Geruch und reduzierten Kupferoxyd-, Queck- 
silber- und Silbersalze. Die Fraktion 1) enthielt p- A thylpropyl-  
hydroxylamin I), die Fraktion 4) /j - P r o p  y I-sek. - a m  y 1 - h y d r  o x  y 1 - 
a m i n ? ) ;  die Zwischenfraktionen 2) und 3) enthielten ein Gemisch 
dieser zwei Basen, vorwiegend der ersteren. 

D i e  F r a k t i o n  1, deren spez. Gew. DH = 0.8735 und D T  = 0.8581 war, 
ergab ein aullerordentlich hygroskopisches bromwasserstoffsaures Salz (Schmp. 
49-51O) und ein ziemlich hygroskopisches salzsaures Salz, welches bei 64 
-65O schmolz (bei der zweiten Schmelze 55-580). - D i e  F r a k t i o n  2 
wurde mittels Zinn und Salzsaure zum Amin reduziert; dieses war wasserlos- 
lich uncl wurde nach dem Trocknen mit KOH unter 743 mm Druck fraktio- 
niert; es orgaben dabei die 3 folgenden Fraktionen: A) 83-86O, B) 86-90° 
und C) Ruckst.and. Die Frakt.ion A (spez. Gew. DH = 0.7502 und D T  = 

0.732Sj gab eiu in Alkalien unlosliches Benzolsulfamid in Form einer 
farblosen Fliissigkeit (spez. Gew. D8: 1.1414 und DY: 1.1250). Es war in 
Benzol loslich nnd erwies sich als Athylpropyl -benzolsu l famid .  Die 
Portion B gab ein bei 225-226O schmelzendes salzsaures Salz und ein in 
feineu bis 2 cni langen Nadelchen krystallisierendes Chloroplatinat (Schmp. 
18-1-186"). D i e  P o r t i o n  C wurde nach dem Abdestillieren mit Wasserdampf 
in das Chloroplatinat verwandelt, welches sich aus einer konzentrierten waarigen 
Losung in Form von langen feinen Nadeln abschied; es wurde aus zwei auf- 
einander folgenclen Krystallabscheidungen in zwei Portionen n und gesammelt ; 
aus cler alkoholischen Losung der Portion u wurde durch fraktionierte Ausfal- 
lung mittels ;ither noch eine dritte Portion (y)  erhalten, welche bei 190-192O 
schmolz. - D i e  F r a k t i o n  3 gab ein ziemlich hygroskopisches salzsaures 
Salz (Schmp. 56-580). D i e  F r a k t i o n  4 wurde durch Zinn und Salzsaure 
zu dem entsprechenden Amiii reduziert, welches ein nicht hygroskopisches 
salzsaures Salz gab (Schmp. 144--146O), dieses Salz wurde aus der alkoholi- 
schen I isung durch Terdiinnung mit Ather in Form von seiclenglanzenden 
Blittchen erhalten; ferner w i d e  auch das Chloroplatinat durch Zusatz von 

l) Journ. d. Kuss. Phys.-diem. Gcs. 38, 508-509; Journ. fiir prakt. 

*) Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 38, 514-518; Journ. fiir prakt. 
Chem. X. F. 63, 210-212 [IOOl]. 

Chem. S. h:. 63, 225-228 [1901]. 
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Ather in eine alkoholische Losung in Form 
halten, welcher bald krystallinisch erstarrte ; 
152-155O (bei 1460 fing es zu sintern an)'). 

1) 0.1477 g brommasserstoffsaures Salz: 
saures Salz: 0.2216 g AgCI. 

2) A) 0.4075 g Benzolsulfamid: 0.4237 g 

yon einem braunen Sirup er- 
das Chloroplatinat schmolz bei 

0.1505 g AgBr: 0.2175 g sala- 

BaSO4: B) 0.1477 g salzssures 
Amin; 0.1690 g A&l; C) a) 0.2132 g Chloroplatinat: 0.068 g Pt;-,3) 0.1543 g 
Chloroplatinat: 0.0566 g Pt; y) 0.0937 g Chloroplatinat: 0.0313 g Pt. 

3) 0.1253 g salzsaures Salz: 0.1242 g AgCI. 
4) 0.1710 g salzsaures Salz: 0.1485 g AgCl; 0.2815 g Chloroplatinat: 

(C2H5XC3H~)NOH.HBr. Ber. Br 43.48. Gef. Br 1) 43.36. 
0.0532 g Pt. 

(CZH~)(C~H~)NOH.HC~. >) C1 25.45. )) C1 1) 25.23, 3) 24.52. 
(CZH~)(C~H~)NH.HCL )) >) 28.74. >) >) 2) B) 28.31. 
(CZHS)(C~H.I)N.SOZC~H~. )) S 14.09. )) S 2) A) 14.27. 
[(C~HS)(C~H.I)NH. HClIaPtCL und [(C3H7)(C5Hll)NH. HC~]ZP~CI~.  

Gef. Pt  2) C) a) 31.89, @) 30.71, 7) 33.40; 4) 2 9 3 .  
(C~.HT)(C~H~I)NH.HC~. Ber. C1 21.45. Gef. C1 21.45. 
In den n e u t r a l e n  P r o d u k t e n  wurde Nitroathan gefunden, und iiach 

der schwachen Pseudonitrol-Reaktion zu urteilen, enthielten sie aucli ein sek.- 
Nitroparaffin (wahrscheiulich Nitro-(2)-pentan). 

Rei der Einwirkung von Propylmagnesiumjodid auf Nitroathan 
bilden sich also zwei basische Verbindungen, erstens das p-A t h y l -  
p r o p y l h y d r o s y l a n i i n  i n  iiberwiegender Menge (welches mit dem 
von mir friiher BLIS Nitromethan und Zinkathyl dargestellten Kiirper 
identisch war) und zweitens das b - P r o p y l - s e k .  - a m y l h y d r o -  

s y l a m i n ,  C3Hr>N,0H; letzteres bildet sich in  normaler Weise 

bei der analogen Reaktion mit Organozinlrverbindungen (es wurde yon 
rnir friiher aus Nitroathan mittels Zinkpropyl erhalten), wahrend die 
Bildung der ersten Base, wenigstens in etwas betrachtlicher PIIenge 
bei dieser Reaktion bislang nicht beobachtet werden konnte. Im ge- 
gebenen Falle f i n d e t  also die Reaktion in zwei Richtungen s t a t t .  

Ber. Pt  33.39 und 29.09. 

CH3 .CH.C3HT 

A t  h j-1 m a g  n e s i u ni j o d i  d und N i t  r o p r 0 p an.  
Zu einer Losung von Athylniagnesiumjodid, welche aus 215 g Athyl- 

joclid, 30 g Magnesiumspanen nnd 215 g Ather dargestellt ist, setzt i i i ~ r ~  
tropfenveise 40 g Nitroathan zu: indem man den Kolben schiittelt, und 
ihn mit Eismasser kiihlt. Dabei wurden dieselhen Erscheinungen beob- 

') Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 32, 514-518; Journ. f. prakt. Chein. 
N. F. 63, 225-228 [1901]. Der Schmelzpunkt des Chloroplatinats m r d e  
hier urn 100 niedriger gefunden, als fir das Propyl-se~.-arnSlamin, welclies ich 
friiher dargestellt habe. 
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achtet, wie im vorhergehenden Versuche. Es \\artLen 11 '/z 1 GRS auf- 
gesamnielt, welche aus Kohlenwasserstoffen, augenscheinlich aus a t h a n  
11n,j Athylen ( 1 2 3  der Gesanitnienge des Gases) beshnden. Nach Bb- 
lauf ron " / a  Wochen, wahrend deren der Kolben bei Zinimertempe- 
ratur aufliewahrt war, wurde sein Inhalt mittels Eiswassers zersetzt 
und die basischen sowie die neutralen Produkte eingehend unt~ersuclit. 

D i e  s a l z s a n r e n  S a l z e  d e r  b a s i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  wur- 
den durch Eindampfen ihrer wa5rigen Liisung in Form eines dicker1 
Sirnps (25  g) erhalten, welcher im Exsiccator nicht zu erstarren ver- 
m o clit e . 

Die Base wwrde aus den Salzen ausgeschieden (17 g), mit KOH 
getrocknet und nach einigen Fraktionierungen in  den folgenden Frak- 
tionen aufgesanimelt : 

1) bis 145", 2 )  145-150" (5.5 g). 3) 150-155" (2.5 g): 4) 155 
-165" (1 g) und 5 )  Riickstand. 

Die  F r a k t i o n e n  2 u n d  5 wurden eingehend untersucht, wobei 
es sich zeigte, daB die erstere aus /3 -Athylpropylhydroxylar i i in1) ,  
wiihrend die letzte aus 8- A th y 1-sek- a m  y l- by d r  ox y 1 a m  i n  bestand '). 

7)ie Yrakt ion  2 (spez. Gew. D::0.8800 nnd D?:O.S629) gab ein ziem- 
lich hygroskopisches salzsaures Salz, das bei 61-63" schmolz @ei 55" unge- 
fahr sinterte cs zusammen). Durch Zinn nnd Salzsiiure murde sie zum hmin 
rednziert, das ein nicht hygroskopisches salzsaures Salz lieferte: dieses Salz 
war in Chloroform liislich und krystallisierte in feinen, bei 226-227.5" 
.schmelzenden Nadeln. 

Das Amin wurde bei 764 mm Druck fraktioniert nnd in den Fol- 
genden Praktionen aufgefangen: A) bis 85O, B) 85-87O (Hauptportion), C) 
87-92O und D) Ruckstand. Alle diese Fraktionen bestanden aus A t h y l -  
proyyl -amin .  Die  F r a k t i o n  A gab ein nicht hygroskopisches salzsaures 
Salz nud ein in langen Nadeln krystallisierendes Chloroplatinat : dieses loste 
sich schwer in kaltem absolutem Alkohol, leicht in warniem und schmolz bei 
207-209". Eben solch ein Chloroplatinat ergab auch nach der Destillation 
mit Wasserdampf d ie  F r a k t i o n  D ;  sein Schmelzpunkt lag aber niedriger, 
und zwar bei 18S-19O0. D i e  F r a k t i o n  E hatte etwas kleineres spez. Gew. 
(D::0.7433 nnd D7:0.7254), als ich es ohen fur das Athylpropylamin (das ails 
Nitroathan and Propylmagnesiumjodid hergestellt war) gefunden hatte. 

D i e  F r a k t i o n C gab ein nicht hygroskopisches salzsnnres Salz (Schmp. 
-222-223.5", bei 2100 fing es zu sintern an). 

2 )  0.1925 g salzsaures Salz: 0.1968 g AgC1. - 2) C) 0.1481 g salzsaures 
;Imin: 0.1701 g AgC1. - 2) A) 0.2089 g Chloroplatiixit: 0.0702 g Pt: 2) D) 
0.3107 g Chloroplat.inat: 0.1030 g 13. 

1)  Journ. d. R i m .  Phys.-clieni. Ges. 32, 5 0 8 4 0 9 .  Journ.  f. prakt. ('hem. 

2 )  Journ. d. Kuss. Phys.-chem. Ges. 32, 4s'Z--iS4. Joorn. f .  pinkt. (:hem. 
X.F. 63, 210-212 [1901]. 

N.P. 63, 204-206 [1901]. 



(G&)(GHi)NOH.HCL Ber. C1 25.45. 
(CsHW3H~)NH.HCI. B B 18.74. B 2) C) 28.41. 

Gef C1 2) 25.25. 

[(GHSXC~HT)NEI. €ICl],PtC4. 
Ber. Pt 33.39. Gef. Pt 2) A) 33.60, 2) D) 33.15. 

Die Frakt ion  5 lieferte nach der Destillation mit Wasserbpf  ein 
ziemlich hygroskopisclies salzsaures Salz (Schmp. 60-6S0, bei 570 sinterte es 
zusammen); sie wurde mittels Zinn und Salzsiure zum Amin reduziert, das 
ein nicht hygroskopisclies bei 140-142O schmelzendes (und bei 135O sintern- 
des) salzsaures Salz gab und ein Chloroplatinat, welches durch Zusatz von 
h e r  aus einer alkoholischen L6sung gewonnen wurde; das Chloroplatinat 
sclieidet sich als Simp aus, der aber bald in Form von feinen, ungefithr 1 cm 
langen Nadeln krystallisierte, welche bei 102 -1050 schmelzen. 

Das Amin wurde in das Benzolsulfamid verwandelt, welches sich als 
i\thylamylbenzolsulfamid erwies; es ist in Alkalien unlbslich und schmolz 
nach dem Umkrystalliiieren aus Ather und Alkoliol bei 57-58.5O. 

0.1962 g Chloroplatinat: 0.0603 g Pt. - 0.0961 g Benzolsulfamid: 
0.0894 g BaSO,. 

[(C, Hs) (CS H11) NH. HC1]2 Pt Cl,. Ber. Pt 30.46. Gef. Pt 30.73. 
(CaHj)(CsHii)N.SO:,.CsHj. B S 12.55. B S 12.77. 

Die intermediiren Fraktionen 3 und 4 enthielten zweifellos ein Gemiscli 
derjenigen Basen, welche in den Fraktionen 2 und 5 vorgefnnden wurden; 
was die Frakt ion  1 anbetrifft, so enthielt sie noch einfachere Amine, welche 
sich bei der Oxydation von 'p-Dialkylhydroxylamin bilden; jedoch war die 
Menge dieser Fraktion zu klein, urn eine Untersuchung zu gestatten. 

Unter den neutralen Produkten konnte Nitropropan gefnnden werden 
und Substanzen (5 g), welche oberhalb 132O siedeten, wahrscheinlich kompli- 
xiertere Paraffine, wie z. B. sekunditres Nitropentan (Nitro-3-pentan). 

Es bilden sich also bei der Einwirkung von Athylmagnesiumjodid 
auf Nitropropan zwei Basen: /3-Athylpropylhydrorylamin, wel- 
ches mit dem in der vorhergehenden Reaktion erhaltenen Produkte iden- 

tisch ist, und /3-AthyI-set:-amylhydroxylamin, caH5>N-OH 
C:, H5.CH. Ca Hg 

das rnit demjenigen, welches ich friiher aus Nitropropan mittels Zink- 
athyl gewonnen hatte, identisch war. Die Reaktion vollzieht sich hier 
nach zwei Richtungen; die eine von ihnen ist anal% derjenigen, 
welche bei den Reaktionen mit den Organozinkverbindungen statt- 
findet; hier spielt sie aber eine untergeordnete Rolle; die andere fiihrt 
zur Bildung eines Produkts, dessen Bildung bei den Reaktionen niit 
deu Organozinkverbindungen nicht beobachtet werden konnte. 

Nachdem nun der Nachweis gelungen war, daI3 Propylmagnesium- 
jodid mit Nitroathan und Athylmagnesiumjodid mit Nitropropan nach 
zwei Richtungen reagieren, schien es sonderbar, da f3 Mo u r e u ') bei 

I )  Compt. rend. 132, 83i .  
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Xinwirkung yon Athylmagnesiumjodid auf Nitroathan die Bildung nur 
eines Produktes, namlich des 8-D ia t h y 1 h y d r  ox y la m i n  s beobachtet 
hatte; ich unternahni infolgedessen eine sorgfiiltige Unt,ersuchung clieser 
Reaktion nnd konnte niich iiberzeugen, da13 auch hier, \vie in allen 
oben beschriebenen Fallen, sich zwei basische Verbindungen bilclen, 
namlich das P - D i L t h y l h y d r o x y l a m i n  und das P-.q thyl-sek.-hutyl-  
h y d r o x y 1 a min.  

-1 t h y  1 m a g n e s i n  m j o d i d  u n d N i t  r o a t h a n. 
Zu einer atherischen Losung von Athylmagnesiumjodid, die aus 

1.58 g Xthyljodid, 24 g Magnesinmspanen uud 320 g Ather dargestellt 
worden ist, wurden unter Schiitteln des Kolbens nnd Kiihlung niit 
Eiswasser Tropfen fur Tropfen 25 g Nitroathan zugegossen. 

Die Plussigkeit erwarmte sich stark und es entwich eiu Gas, welches 
neben Hthan auch eine kleine Menge dthylen enthielt. Nach 5-tagigem 
Stehen bei Zimmertemperatur hatten sich im Kolben zwei Schichten gebildet: 
die untere dicke Schicht war dunkel gefarbt und enthielt eine hfasse gaiiz 
kleiner Krystallchen; die obere Schicht war farblos und stellte eine leicht be- 
wegliche Flussigkeit dar; die beiden Schichten wurden nun getrennt und rnit 
Eiswasser zerlegt; dnbei gab die obere Schicht nur eine leichte Trubung; die 
iitherische Schicht vom Wasser getrennt und mit Chlorcalcium getrocknet 
destillierte ganzlich zwischen 35-37O; im Destillierkolben blieben (unge- 
fahr 1.5 g) oberhalb 400 siedende Produkte; sie enthielten Ni t roa than .  
Andere Verbindungen wurden hier nicht vorgefunden. Beim Zerlegen der niede- 
ren Schicht nebst Niederschlag mit Eiswasser wurde eine schwache Ermarinnng 
sowie Entweichen von Gas und Bildung eines Niederschlags (Mg J O H )  beob- 
achtet. Das Destillat, welches nach der Wasserdampfdestillation erhalten 
wnrde und aus zwei Schichten - einer atherischen und einer waBrigen - 
bestand, wurde mit Salzsaure angesauert, und es wurden, wie gewiilinlicll, die 
basischen Verbindungen von den neutralen getrennt. 

Die  sa lzsauren  S a l x e  der bas i schen  V e r b i n d u n g e n ,  welclie 
darch T'erdunsten ihrer wal3rigen Losung gewonnen wurden, bildeten cinen 
clickcn Sirup (19 g), der im Exsiccator, nicht erstarrte. Die aus den Salzen 
ausgeschiedenen Basen wurden nach den1 Trocknen mit Kali der Vrak- 
tionierung unterworfen und in folgenden Fraktionen aufgefangen: 1) bis SO", 
2) SO-I?50, 3) 125-135O (Hauptportion), 4) 135-1420, 5) 142--150°, 6 )  1.50 
-1550 nnd 7) Riickstand'). 

l) Urn die Mengeu der Fraktionen zu bestimmen, habe ich einen zlveiten 
Versuch ausgefuhrt; aus 384 g hZgJCzHg in atherischer Lijsung uud (iO g 
(atatt der berechneten Nenge Ton 54 g) Nitroathan, wurden 25.5 g salzsaurer 
Salze der basischen Verbindungen erhalten: aus ihnen wurden die Basen 
inittels Kalilauge abgeschieden und mit Wasserdampfen destilliert; ein Teil 
yon ihnen loste sich in Wasser, wahrend ein anderer Teil (10.7 g) sich in 
Form yon einer Schicht iiher Clem \Vasser snminelte; bei der Yraktionici.nng 



Alle Fraktionen hatten einen charakteristischen Geruch und reduzierten 
Kupferoxyd-, Quecksilbep und Silbersalze. 

Die niederen Fraktionen enthielten B-Di i i thy l  h y d r ox  y l a m  in  
und dessen Zersetzungsprodukte : D iii t h y 1 a m  in  und 

Durch Reduzieren der F r a k t i o n  1 mittels Zinn m d  Salzsiure wurde 
ein Amin erhalten, dessen Chloroplatinat nach Umkrystallisieren aus Wasser 
in 3 nach einander folgenden Krystallisationen (a, b, c) aufgesammelt wurde; 
alle drei Portionen schmolzen bei 213-215O. Aus der P r a k t i o n  2 wurde 
ein hygroskopisches, salzsaures Salz erhalten, das bei 408-2100 schmolz. Die 
F r a k t i o n  3 gab ein ziemlich hygroskopisches, bei 67-69O schmelzendes, 
salzsaures Salz: sie wurde mit Zinn und Salzsiure zu einem Amin reduziert, 
dessen salzsaures Salz bei 335-217O schmolz und in Chloroform loslich war; 
das aus ihm gev onnene Chloroplatinat schmolz bei 214-216O. 

1) Chloroplatinat: a) 0.3779 g Sbst.: 0.1320 g Pt. b) 0.4158 g Sbst.: 
0.1477 g Pt. c) 0.0407 g Sbst.: 0.0152 g Pt. - 2) 0.1034 g salzsaures Salz: 
0.1334 g AgC1. - 3) 0.0998 g salzsaures Salz: 0.1143 g AgCl. 0.2314 g 
Chloroplatinat : 0 0807 g Pt. 

Ber. Pt 35.07 und 38.99. 

t h y 1  a m  in. 

[(CzH&NH .HCl]aPt Clr und (CZ H5. NH2HCl)Z Pt Cl,. 
Gef. Pt 1) a) 34.93, b) 35.53, c) 37.35, 3) 34.87. 

(GH5))MI.HCl. Ber. C1 32.11. Gef. C1 2) 31.91. 
(CzHs)zNOH.IICl. 2 2 28.29. 2 2 3) 28.33. 

In den hoheren Fraktionen befand sich j3-L%thyl-sek.- b u t y l -  
h y d r o s y l a m i n ;  so gaben die Fraktionen 5, 6 und 7 nach dem Ab- 
destillieren niit den Wasserdampfen ein ziemlich hygroskopisches salz- 
saures Salz, nelches bei 55-58O schmilzt; aus den Fraktionen 6 und 
7 wurde mit Hilfe von Zinn und SalzsZiure ein Amin erhalten, dessen 
salzsaures Salz bei 121-122.5O und 117-119° schmolz, wahrend das 
aus ihm gewonnene Chloroplatinat bei 99-102O und 118-1 19' 
schmolz und sich auf Znsatz von Ather aus der alkoholischen Losung 
i n  Form von einem Sirup ausschied, der sich allmahlich in eine kry- 
stallinische Masse verwandelte. 

5) 0.1407 g salzsaures Salz: 0.1343 g AgC1. - 6) 0.2312 g salzsaures 
Salz: 0.2198 g AgCI. 0.2678 g Chloroplatinat: 0.0866 g Pt. - 7) 0.1428 g 
salzsaures Salz: 0.1315 g AgCl. 0.2192 g Chloroplatinat: 0.0699 g Pt. 

(CZH~)(CIH~)NOH.HCI. 
Ber. C1 43.13. Gef. C1 5) 'L3.61, 6) 23.51, 7) 22.95. 

[(C,H5)(C~H~)NH.HC1]zPtClr. Ber. P t  31.75 Gef. Pt 6) 32.34, 'i) 31.89. 

tlieses Oels wurtlen folgende Portionen erhalten: 1) bis 125O 0.2 g, 2) 125- 
137O 2.8 g, 3) 13'i--143° 3 g, 4) 143--150° 1.6 g, 5) 150-158° 1.8 g und 6) 
cler Riickstand (1.2 g). Allc diese Fraktionen waren durch ihre Eigenschaften 
mit den entsprechenden oder ihnen nahestehenden Fraktionen des oben ange- 
gebenen Versuchs vollstiindig analog. 

Unter den neutralen Yerbindungen wurde Nitroiithan und Athylalkohol 
(8 g) gefunden. 
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In  den Fraktioiien 5 und 6 befand sicli neben P-.~thyl-sek.-butvl-li~-- 
drorylaniin eine kleine Meiige einer an Kohlenstoff arniereii Base, augenscliein- 
lie11 p-Diiithylhydrorylaniiii. 

Die nicht untersuchte niittlere 4te F r a k t i o u  entliielt zweifellos eiii Gc- 
misch dieser beiden Basen. 

In den neutralen Proclnkten aurden K i t r o c t h a n  und ; ~ t h y l a l k o h o l  
gef unden. 

Rei der Reaktion ron .;ithylniagnesiumjodid mit NitroLthan bilden 
sich folglicli zwei basische T-erbiudungen, iiamlich P - D i l t h y l h y -  
d r o x y l  a ni i n ’) yon der 
Forinel: 

und p- A t li y 1-sek. -b u t y l h  y d r  o x y 1 a miii 

c2 IT5>N(JH ‘2). 

CHB.CH.C~ Hj 
Die Angaben von M o u r e u ,  daB bei der Reaktion 1-on a thyl -  

magnesiumjodid, sei es niit deiii Salpetrigslureester ocler mit Nitro- 
$than, sich einzig und alleiu dasselbe Produkt, nlmlicli &Diathylhy- 
droxylaniin bildet , ist unricht,ig, was die Reaktion iiiit Nitroathaii an- 
betrifft; P-niathylhydrosylnmin stellt im letzten Falle nur die eine der 
basischen Verbindungen, denn hier \vie in  den andereii hiiher beschrie- 
benen analogen Realitionen, bilden sicli z w e i  basische Produkte: das 
P-DihthylhydrosSlamin, desseii Bilduiig bei der analogen Reaktion niit 
den Organoziukverbindungen iiicht stattfinclet, und das &Atliyl-sek.- 
butylhydrosylaniin, melches niit dem aus Kitroatlian iiiittels Zinkjithyl 
oder Athylzinkjodid erhaltenen identisch ist. 

Es hat sich also gezeigt, daIJ die AlkJ’liiiagnesiuiiijodide init den 
S a l p e t r i g s i u r e e s t e r n  genau so reagieren mie die Organozinkyer- 
bindungen; in  beiden Pallen bildet sich ein Diallrylhydrosyl;tiiiin, 
welches zwei gleiche, ails der organometallischen Verbindung stani- 
iiiencle Alkyle enthhlt. Bei den N i t r o p a r a f f i n e n  dagegen verlkuft 
die Reaktion niir teiliveise analog der Reaktion niit den Organozinli- 
verbindungen, d. 11. unter Bildung eines P-Dialkylliydrosvlaniins, vel-  
ches zwei rerschiedene Alkyle enthalt: das eine von ihnen ist das 
Alkyl cler organometallischen Verbindung, das andere dagegen ist ein 
kompliziert,eres Alkyl - clerart entstanden, daIJ in  der Alkylgruppe 
des Nitroparaffins ein iiiit cleiii Stickstoff am gleicheu Kohlenstoff ge- 
lmidenes Wasserstoffatum clurcli eiu Alkyl der organoiiietallisclien 
T’erbinclung ersetzt vird. Teilweise geht aber die Richtung nach ei tier 

’) Journ.  d. Russ. Phj-s.-chem. Ges. 32, 425-441 ; Journ. f h r  prakt. Cliem. 

?) Jonm.  cl. Ruas. PIi-~.-c~lieni. G e .  32, 464-450: Joiim. fcii. pralrt. Ciieni. 
K.-F. 63, 100-105 [1901]. 

63, 196-2Or, [1901]. 
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anderen Richtung und fuhrt zur Bildung eines &Dialkylhpdrorylamins, 
welches zwei gleiche oder zmei verschiedene Alkyle enthalt; das eine 
\-on ihnen ist das Alkyl des R'itroparaffins, das andere das Alkyl der 
organometallisclien Terbindung; die letztere Richtung der Reaktion 
gewinnt ubrigeiis iiber die erste die Oberhand. 

430. Adolf Baeyer: Dibenzalaceton und Triphenylmethan. 
[IX. ') Mitteilung a. d. Chem. Laborat. d. Akacl. d. Wissensch. a u  Mtinchen.] 

(Eingegangen am 27. Jun i  1907.) 

Iiii Jahre 1902 habe ich ini Verein mit Vi l l iger2)  die Aiisicht 
ausgesproclien, daB die Ton N o r r i s  und S a n  d e r s  entdeckteri und 
ron K e h  rni a n n  3, weiter untersuchten gefarbten Verbindungen des 
Triphenrlcarbinols Salze des unt,er Unistanden als Metallatom fungie- 
renden Triphenylmethyls sind und habe die basische Valenz des 
Kohlenstoffatoms als Carboniumvalenz bezeichnet. Ich nahni an, daB 
die Bildung der gefarbten Salze ohne chinoide Umhgerung erfolgt, 
iind naiinte diese Erscheinung spaiter Halochroniie. 

Go  in b e r g  schloB sich zuerst diesen Anschauungen vollstandig 
an, uncl sagte in der Zusaminenfassung einer Arbeit ') (Absatz 4) : 
,Das Triphenylcarbinol ist basisch. Es ist farblos, gibt aber mit 
konzentrierten Sauren Salze, die sich in den Sauren unter Entstehung 
des gelben Triphenylmet,hylions 1osen.c Neuerdings hat Go m b e r g  5, 

diese Ansicht aber wieder verlassen und ist, zu der von K e h r m a n n  
gemachten Annalime zurtickgekehrt, daB die Farbung der Derirate 
des Triphenylcarbinols auf einer chinoiden Umlagerung beruht. 

J a ,  er hat sich sogar Ton dieser seiner neuen Uberzeugung so 
weit hinreifien lassen, daB er S. 1874 sagt: >)Die Hunderte und Tau- 
sende von aromatischen T'erbindungen, welche sich heim Zufugen von 
Schwefelsaure oder Metallhalogeniden zu  ihren Losungen in indiffe- 
renten Stoffen farben, tun dies infolge ihrer Tautomerisation zu einer 
chinoiden Konfigurati0n.c 

Lfeine Arbeiten auf diesem Gebiete, welche Zuni Teil den Zweck 
rerfolgen, einer ubermafiigen Anwendung der Theorie von der chi- 
uoiden Umlagerung entgegenzutreten , habeu mich genotigt, die neuen 
Ansichten Gon ibe rgs  einer experimentellen Prufung zu unterwerfen, 

I )  Die acht crsten Mitteilungen: Diese Berichte 35, 1159, 3013 [1902]; 

z, Diese Berichte 36, 1196 [1902]. 3) Diese Berichte 34, 3815 [1901]. 
+) Diestt Berichte 35, 2406 [1901]. j) Diese Berichte 40, 1547 [1907]. 

36, 2774 [1903]; 37, 597, 2505, 3191 [1904]: 38, 569, 1156 [1905]. 
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