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285. Otto Fischer und Eduard Hepp: Zur Kenntniss der
Nitrosamine II.

(Eingegangen am 25. April)

In der ersten Abhandlung iiber diesen Gegenstand (diese Berichte
XIX, 2991) haben wir eine Methode angegeben, die Nitrosamine
aromatischer Basen durch alkoholische Salzsiiure in p-Nitrosover-
bindungen umzuwandeln, welche durchaus dem bekannten p-Nitroso-
dimethylanilin entsprechen. 'Wir haben diese Versuche fortgesetzt
und beehren uns die gewonnenen Resultate hier kurz mitzatheilen.

Zuniichst sei iiber die Reaction noch bemerkt, dass die Umla-
gerung der Nitrosamine durch alkoholische Bromwasserstoffsiure
ebenfalls leicht zu bewerkstelligen ist, wilhrend Alkohol und concen-
trirte Schwefelsiure nur kleine Mengen der p-Nitrosobasen bilden;
es gelang niemals mit Schwefelsiure eine glatte Umwandlung zu er-
zielen, und nach 3 —4 wdichentlichem Stehen war noch der grésste
Theil des Nitrosamins unveridndert.

6. Nitrosobase des Phenyl-a-naphtylamins. Die Unter-
suchung der Nitrosamine der @-Naphtylaminabk6mmlinge ergab
als Resultat die vollstindige Analogie mit den Nitrosaminen, welche
wir in der ersten Abhandlung beschrieben. Der #ussere Unterschied
der a- Naphtylaminnitrosobasen besteht darin, dass diese Verhindungen
nicht griin, sondern gelb, braun oder roth sind, wihrend ihre salz-
sauren Salze griin gefirbt sind.

Phenyl-«-naphtylamin wurde in Eisessig gelést mit der berech-
neten Menge feingepulvertem Natriumnitrit geschiittelt und die Losung
lingere Zeit an einem kiihlen Orte stehen gelassen. Es schieden
sich gelblich rothe Tafeln des Phenyl-a-naphtylnitrosamins vom
Schmelzpunkt 92° ab, wihrend ein kleiner Theil der Substanz noch
aus der Mutterlauge durch vorschtiges Verdiinnen mit Wasser ge-
wonpen wurde. Duarch Umkrystallisiren aus Holzgeist gereinigt,
wurden schwach gelbroth gefirbte Tafeln oder Prismen erhalten,
welche sehr schon die Liebermann’sche Reaction zeigen.

Zur Umwandlung in das p-Nitrosoproduct wurde 1 Theil Nitros-
amin mit 5 Theilen abs. Aether und 2 Theilen abs. Alkohol ver-
setzt, dann kalt mit 1 Theil alkoholischer Salzsiure vermischt und
kriftig geschiittelt. Die Ldsung firbt sich rasch dunkelroth und
scheidet nach einigem Stehen griine Blittchen ab, die nach etwa
2 Stunden die ganze Fliisssigkeit breiartig durchsetzen. Man saugt
ab und wiischt mit Aether so lange, bis derselbe farblos abléuft.

Das so erhaltene salzsaure Salz zersetzt sich theilweise schon
mit Wasser, vollstindig mit verdiinnter Sodalésung oder besser noch
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mit Ammoniak. Die Base krystallisirt aus verdiinntem Holzgeist in
prichtigen gelbbraunen Blittchen oder auch in flachen Nadeln; sie
schmilzt bei 1500 und 158st sich in concentrirter Schwefelsiure mit
brauner Farbe.

Gefunden Ber. fir C,H,, N, 0.
C 713 77.4 pCt.
H 5.2 4.8 »
N 1115 11.28 »

Durch Reduction mit Zinn- und Salzsiure entsteht eine Amido-
verbindung,.

7. p-Nitroso-e«-dinaphtylamin. Das Nitrosamin des a-
Dinaphtylamins wurde nach den Angaben von Landshoff (diese
Berichte XI, 639) dargestellt. 1 Theil des Nitrosamins versetzten
wir mit 4 Theilen Aether und 2 —3 Theilen alkoholischer Salzsiure;
es schieden sich nach einigem Stehen griine Nadeln des salzsauren
Salzes der Nitrosobase ab, welche nach 4—J5 Stunden abfiltrirt und
tiichtig mit Aether und alkoholischer Salzsiure gewaschen wurden.

Die daraus durch Neutralisation mit Ammoniak gewonnene Base
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol oder Holzgeist in rothen, diinnen
Blittchen oder auch in braunrothen Nadeln vom Schmelzpunkt 1699.

Durch Reductionsmittel entsteht eine Amidoverbindung.

Nach einer Analyse des Herrn Wacker besitzt die Base die
Zusammensetzung CgHyy N2 O.

Gefunden Berechnet
C 50,7 80.5 pCt.
H 5.2 4.8 »
N 9.4 94 »

8. Einwirkung von alkoholischerSalzsiure auf 8-Naph-
tyldthylnitrosamin.

Verschieden von den Nitrosaminen des «-Naphtylamins verhalten
sich die g-Naphtylaminabk6mmlinge. Es entstehen hier unter dem
Einfluss von alkoholischer Salzsiiure zunichst Nitrosokdorper, welche
auch in ihrem dusseren Habitus dem Nitrosodimethylanilin entsprechen,
und bei weiterer Einwirkung verwandeln sich dieselben in farblose
kriftige Basen. Wir haben bisher hauptsiichlich das 8- Naphtylithyl-
nitrosamin untersucht, welches nach den Angaben von Henriques
(diese Berichte XVII, 2668) gewonnen wurde. Der Schmelzpunkt
wurde von uns bei 56° gefunden (H 499).

Behandelt man das Nitrosamin mit stark verdinnter alkoholischer
Salzsiiure bei méglichst niedriger Temperatur, so firbt sich die Lo-
sung nach einiger Zeit intensiv rothgelb und es entsteht das leicht
l16sliche salzsaure Salz der Nitrosobase. Letztere wurde durch Ein-
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tragen der Losung in kalt gehaltenes Ammoniak in Form von griinen
Krystallen erhalten. Sie krystallisirt aus Benzol in schonen griinen
Prismen, die bei 108° schmelzen. Der Korper soll spiter ausfibrlich
beschrieben werden.

Lisst man alkoholische Salzsiure weiter auf das Nitrosoderivat
einwirken oder arbeitet man von vornherein in concentrirter Lsung,
8o gesteht die Mischung nach einiger Zeit zu einem Krystallbrei von
feinen, farblosen Nadeln, indem sich das salzsaure Salz der Base
CysHyp N2 bildet. Dasselbe wurde durch Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol gereinigt und auf diese Weise in Form von zoll-
langen Nadeln, welche krystallwasserhaltig sind, erbalten.

Gefunden Berechnet fiir
(bei 110° getrocknet) Ci2HioNs . HCl + 11/324.
H, 0 10.7 10.9 pCt.
Das wasserfreie Salz gab:
Gefunden Ber. fir Ci2HioNs . HCL
Cl 16.06 16.2 pCt.

Das Platinsalz ist schwerlslich in Wasser, leichter in Alkohol
und krystallisirt aus stark verdiinntem Alkobol in feinen gelben
Nadeln, welche 3 Molekiile Krystallwasser enthalten.

Gefanden Berechnet
I. 11. fir (CmH[o N HCH;PtCly + 3 aq.
H:O 6.48 6.39 6.5 pCt.

Das Wasser wurde durch Erhitzen der Substanz bis 110°

bestimmt.
Gefunden Ber. fiir das wasserfreie Salz

Pt 25.08 25.07 25.09 pCt.

Versetzt man die wissrige Lisung des salzsauren Salzes mit
Natronlauge, so scheidet sich eine harzige Base ab, die mit Aether
aufgenommen nach dem Verdunsten des Ldsungsmittels als dickes Oel
zuriickblieb, welches unzersetzt in der Nihe der Thermometergrenze
destillirt. Das Destillat erstarrt zu einer kolophoniumartigen Masse,
welche beim Zerreiben allmihlich krystallinisch wird, Die Base 16st
sich schwer in heissem Wasser. Diese Losung scheidet langsam
kleine, weisse Krystallaggregate in Form von warzenférmigen Gebilden
ab, welche bei 168° schmelzen. Prachtvoll krystallisirt die Base aus
Methylalkohol in dicken, diamantglinzenden, kurzen Prismen. Diese
Krystalle enthalten Krystallholzgeist und schmelzen bei 75°

Gefunden Ber. fiar CisHioNg + CH, O
C 74.0 72.9 pCt.
H 6.7 6.5 »
N 13.3 13.0 »

80*



Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt entweicht Holggeist. Nach-
dem bis zum constanten Gewicht getrocknet war, gab der Riickstand
die folgenden Zahlen:

Gefunden Ber. fiir C;aHjyNs
C 1791 79.2 79.1 pCt.
H 5.7 5.7 55 »
N 160 — 154 »

Das schwefelsaure Salz ist ziemlich leicht I8slich in Wasser.
Aus der concentrirten Lésung scheidet es sich in weissen Nadeln ab,
welche héufig sich kugelig vereinigen. In Alkohol lést es sich sehr
schwer.

Ebenso ist das Pikrat in kaltem Alkohol, sowie auch in Wasser
sehr schwer laslich, aus heissem Alkohol scheiden sich sehr zarte,
schwefelgelbe, haarfSrmige Nadeln ab. Das Chromat ist ebenfalls
schwer 18slich.

Die Base ist sehr bestindig gegen Reductionsmittel. Zinnchloriir
sowie Zinn und Salzsiiure veriindern dieselbe nicht.

Die kriiftige Basicitiit, ihre Auflisbarkeit in heissem Wasser,
sowie ihre Bestindigkeit gegen Hitze und gegen Reductionsmittel
lassen es als sehr wahrscheinlich erscheinen, dass die Base in die
Klasse der Anhydrobasen gehdrt.

Wahrscheinlich bildet sie sich daher in folgender Weise:

s -CHy . CHjs PR
VNN © —NH
o NO = , —N C.CH; + H0.
NN
g-Naphtylathylnitrosamin Acthenyl-g-3-naphtylendiamin.

Beim Durchblittern der Literatur fanden wir, dass ein Aethenyl-
«-f -naphtylendiamin bereits bekannt ist. Dasselbe wurde von Lieber-
mann und Jacobson (Ann. Chem. Pharm. 211, 68) als eine schwach
gelbe, kriimlige Masse beschrieben, die nicht im krystallinischen
Zustande erhalten werden konnte. Wir beabsichtigen beide Kérper
mit einander zu vergleichen, da eine ldentitit derselben immerhin
moglich sein kann.

Diese leichte Bildung einer Anhydrobase aus dem Nitrosoaethyl-
p-naphtylamin ldsst vermuthen, dass solche Condensationen der
Nitrosobasen auch bei andren Gruppen mdéglich sind. Wir haben bereits
begonnen, die Einwirkung wasserentziehender Mittel auf Di-p-tolyl-
nitrosamin zu studiren. Man sollte dabei Dimethylphenazin erwarten.

9. Nitrosobase aus Tetrahydrochinolin. Bekanntlich sind
bereits eine grosse Anzahl von Nitrosaminen der Piperidin- resp.
Hydrochinolinbasen erhalten worden. Kinige von diesen, namentlich
diejenigen, welche der Eine von uns bei seinen Versuchen iiber Kairin
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und dessen Abkommlinge gewonnen hat, verhalten sich sehr eigen-
thiimlich gegen concentrirte Salzsiure; so firbt sich z. B. a-Oxy-
hydrochinoliunitrosaminA mit concentrirter Salzsdure oder Schwefel-
sdure zunichst intensiv roth, beim Erwidrmen tritt Farbenwechsel ein
und es bildet sich die urspriingliche Hydrobase zuriick. Wir haben
nunmehr nach Auffindung der merkwiirdigen Umlagerung der Nitros-
amine unsre Aufmerksamkeit wiederum auf diesen Punkt gerichtet und
zuniichst das Verhalten von alkoholischer Salzsdure gegen das von
Kénigs und Hoffmann (diese Berichte XVI, 727) erhaltene Tetra-
hydrochinolinnitrosamin zu studiren begonnen.

Dieses Product gewannen wir nach den Angaben der genannten
Forscher. Das Nitrosamin muss vor der Bebandlung mit alkoho-
lischer Salzsfiure absolut rein sein, da sonst grosse Mengen uner-
quicklicher Producte gebildet werden. Es ist unbedingt erforderlich
dasselbe mit Wasserdampf zu destilliren.

Das Tetrahydrochinolinnitrosamin wurde in 1 Theil Alkohol ge-
16st und kalt mit 1 Theil alkoholischer Salzsiiure in kleinen Portionen
versetzt. Die Losung firbt sich sofort gelbroth und scheidet nach
langerem Stehen braune Krystalle ab. Dieselben wurden vorsichtig
mit Alkohol gewaschen, dann in heissem Wasser gelost und kalt mit
Ammoniak versetzt. Die Base scheidet sich in gelbgriinen Flocken
ab, welche von Aether mit griiner Farbe aufgenommen werden und
zur Reinigung ans Benzol krystallisit wurden. Man erhilt so stabl-
blaue, derbe Krystalle vom Schmelzpunkt 134°.

Die Analyse gab folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fiir CoH ;oN2 O
C 67.3 66.6 pCt.
H 6.3 6.2 »
N 17.15 17.2 »

Durch Reduction entsteht ein Amidohydrochinolin, welches wir
demniichst genauer untersuchen wollen. Am Nitrosopiperidin konnten
wir bisher mit alkoholischer Salzsiiure nur regenerirtes Piperidin
gewinnen.

Zum Schluss wollen wir noch einige Bemerkungen iiber die Con-
stitution der Nitrosobasen anfiigen. Wie bereits in der ersten Ab-
handlung erwihnt, ldst sich das p- Nitrosomonomethylanilin leicht in
verdiinnter Natron- oder Kalilauge und wird aus dieser Lisung durch
Einleiten von Koblensiure wieder abgeschieden. Dasselbe Verhalten
zeigen nun auch andre Nitrosobasen. So z. B. das Nitrosodiphenyl-
amin. Ja man kann sich dieser Methode zuweilen mit Vortheil
bedienen, um die Nitrosokdrper zu reinigen. Wir waren nun
darauf bedacht, die hierbei entstehenden Natriumsalze zu isoliren.
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Dies gelingt unschwer beim p-Nitrosomethylanilin, p-Nitroso#ithyl-
anilin und p-Nitrosodiphenylamin, wenn man die concentrirte, alko-
holische Lisung mit der berechneten Menge von alkoholischer Natron-
lauge oder von Natriumalkoholat versetzt.

Das Natriumsalz des Nitrosomethylanilins scheidet sich dabei auf
vorsichtigen Zusatz von Aether in schonen, gelben Nadeln ab, welche
die Zusammensetzung C; HgNoO + NaOH besitzen, in Wasser sehr
leicht lislich sind und dabei momentan die Nitrogobase zuriickbilden.

Gefunden Berechnet
Na 12.9 13.1 13.06 pCt.

Das Natriumsalz des p-Nitrosodthylanilins ist gelb, das des
p-Nitrosodiphenylamins gelbroth; beide kounten nicht in deutlichen
Krystallen erhalten werden.

Nitrosodimethylanilin und Nitrosodiiithylanilin geben unter den-
selben Bedingungen sofort Tetramethyl- resp. Tetraithyldiamidoazoxy-
benzol und eine Natriumverbindung, welche nicht rein erhalten werden
konnte.

Die Existenz dieser Natriumsalze ist nicht gut in Uebereinstimmung
zu bringen mit der fiir die Nitrosobasen von Baeyer und Caro auf-
gestellten Formel. Man miisste denn annehmen, dass der Imidwasser-
stoff sehr leicht durch Natrium ersetzt werde. Dass dem jedoch nicht
so ist, ergiebt sich daraus, dass metallisches Natrium auf die dtherische
Lisung des p-Nitrosomonomethylanilins auch bei mehrstiindigem Kochen
nicht einwirkt; auch in BenzollSsung tritt eine Einwirkung erst nach
langem Kochen ein.

Gegeniiber der Baeyer-Caro’schen Formel des Nitrosophenols
hat H. Goldschmidt!) eine andere Formel plausibel zu machen ver-
sucht, da er das Nitrosophenol als Chinonoxim betrachtet wissen will.

Roscoe und Schorlemmer haben nun auch fiir das Nitroso-
dimethylanilin in ihrem ausfiihrlichen Lehrbuche die Chinonformel
adoptirt und schreiben folgendes Bild:

Nach der alten Chinonformel miisste man folgende Formel
schreiben:

CH
~_N<cH,

¥ \’/O 1’
" N

) Diese Berichte XVII, 213 und 801.
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wonach diese Nitrosokdrper als innere Azoxyderivate zu bezeichnen
waren.!) Mit einer solchen Formel wiirden sich allerdings die oben
beschriebenen Natriumverbindungen leichter erkliren lassen, als nach
der alten Constitutionsannahme.

Das Natriumnitrosomonomethylanilin wire dann durch Addition
von Natronlauge unter Lésung einer Bindung zwischen Stickstoff und
Sauerstoff entstanden zu denken:

CH
‘OH

s

—-N

g
"Z_N—ONa

Vielleicht hat man es jedoch bei den Nitrosobasen auch mit ver-
dnderlichen, labilen Molekillen zu thun, welche nach den neuesten
Versuchen Baeyer’s gar nicht so selten zu sein scheinen.

Jedenfalls miisste die Azoxyform leicht in die Nitrosoform &ber-
gehen konnen, da eine grosse Anzahl von Reactionen des Nitroso-
dimethylanilins und Nitrosophenols sich viel einfacher durch die An-
nahme einer Nitrosogruppe im Molekiil erkliren lassen.

Die Arbeiten iiber die Nitrosamine und Nitrosobasen werden fort-
gesetzt. Interessant ist namentlich das Nitrosodiphenylamin, welches
mit salzsaurem Anilin in alkoholischer Lésung schon bei 1000 Indulin
bildet und mit iiberschiissigem Anilin erhitzt, grosse Mengen Azo-
phenin giebt. Wir hoffen bald dariiber berichten zu kdnnen.

Auch bei dieser Arbeit erfreuten wir uns der reichlichen Unter-
stiitzung des Hrn. Dr. 8. Hegel, welchem wir unseren besten Dank
aussprechen wollen.

Erlangen und Biebrich a. Rh.

286. A. Piutti: Antwort auf die Bemerkung
des Hrn. W. Wislicenus. Ueber die Vereinigung verschiedener
Ester durch Natrium.

(Bingegangen am 18, April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Auf die auf Seite 744 des letzten Heftes dieser Berichte enthaltene
Bemerkung des Hrn. W. Wislicenus, welcher mir vorwirft, ich hiitte
seine Arbeit iiber den Oxalessigester nicht gekannt, kann ich nur
antworten, dass meine Abhandlung iber die Synthese des Trimesin-
siureesters, durch Vereinigung des Ameisen- und Essigesters mittelst

1) Siehe auch V. Meyer, diese Berichte XX, 532.



