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265. Otto Fieoher und Eduerd Hepp: Zur Kertntnise der 
Nitroammine II. 

(Eingegangen am 25. April.) 

I n  der ersten Abhandlung iiber diesen Gegenstand (diese Berichte 
XIX, 299 1) haben wir eine Methode angegeben, die Nitrosamine 
aromatischer Basen durch alkoholische Salzsaure in p - Nitrosover- 
billdungen urnzuwandeln, welche durchaus dem bekannten p -  Nitroso- 
dimethylanilin entsprechen. W i r  haben diese Versuche fortgesetzt 
und beehren uns die gewonnenen Resultate hier kurz rnitzrrtheilen. 

Zunachst sei iiber die Reaction noch hemerkt, dass die Umla- 
gerung der Nitrosamine durch alkoholische Bromwasserstoffsaure 
ebenfalls leicht zu bewerkstelligen ist, wihrend Alkohol und concen- 
trirte Schwefelsaure nur kleine Mengen der p-Nitrosobasen bilden ; 
es gelang niemals mit Schwefelsaure eine glatte Umwandlung zu er- 
zielen, und nach 3-4 WRiichentlichem Stehen war  noch der griisste 
Theil des Nitrosamins unverandert. 

6. N i t r o s o b a s e  d e s  P h e n y l - n - n a p h t y l a m i n s .  Die Unter- 
suchung der Nitrosarnine der a-Naphtylaminabki immlinge  ergab 
als Resultat die rollstiindige Analogie rnit den Nitrosaminen, welche 
wir in der ersten Abhandlung beschrieben. Der aussere Unterschied 
d e r  e- Naphtylaminnitrosobasen besteht darin, dass diese Verbindungen 
nicht griin, sondern gelb, braun oder roth sind, wahrend ihre salz- 
aauren Salze griin gefiirbt sind. 

Phenyl- a- naphtylamin wurde in Ekessig geliist mit der berech- 
neten Menge feingepulrertem Natriumnitrit geschiittelt und die Liisung 
Iiingere Zeit an einern kiihlen Orte stehen gelassen. Es schieden 
sich gelblich rothe Ta.feln des Phenyl - a- naphtyliiitrosarnins rom 
Schmelzpunkt 9P0 ab, wahrend ein kleiner Theil der Substanz noch 
aus der Mutterlauge durch vorschtiges Verdiinnen mit Wasser ge- 
wonnen wurde. Durch Umkrystallisiren aus Holzgeist gereinigt, 
wurden schwach gelbroth gefarbte Tafeln oder Prismen erhalten, 
welche sehr schon die L i e  b e r m a n  n'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 Salzsaure vermischt und 
kriiftig geschiittelt. Die Liisung firbt sich raach dunkelroth und 
scheidet nach einigem Stehen griine Hlattchen ab, die nach etwa 
2 Stunden die ganze Fliissaigkeit breiartig durchseteen. Man saugt 
a b  und wiischt mit Aether so lange, bis derselbe farblos ablauft. 

Das so erhaltene salzsaure Salz zersetzt sich theilweise schon 
mit Waaser, vollstandig mit verdiinnter Sodaliisung oder besser noch 

so Beriobte 6 D. cbem. &mlllObh.ft. Jahrg. XX. 
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mit Ammoniak. Die Base krystallisirt aus verdiinntem Holzgeiet in 
priichtigen gelbbraunen Bliittchen oder auch in flachen Nadeln; sie 
schmilzt bei 1500 und liist sich in concentrirter SchwefelsLiure mit 
brauner Farbe. 

Gefunden Ber. fiir C, H ,  N, 0. 
c 77.3 77.4 pct .  
H 5.2 4.5 B 

N 11.15 11.28 B 

Durch Reduction mit Zinn- und Salzsaure entsteht eine Amido- 
verbindung. 

7. p - N i t r o s o - a - d i n a p h t y l a m i n .  Das Nitrosamin des n -  
Dinaphtylamins wurde nach den Angaben von L a n d s h o f f  (diese 
Berichte XI, 639) dargestellt. 1 Theil des Nitrosamins versetzten 
wir mit 4 Theilen Aether und 2 - 3 Theilen alkoholischer Salzsaure; 
es schieden sich iinch einigem Stehen griine Nadeln des salzsauren 
Salzes der Nitrosobase ab, welche nach 4-5 Stunden abfiltrirt und 
tiichtig mit Aether rind nlkoholischer Salzsaure gewaschen wurden. 

Die daraus durch Neutralisation mit Ammoniak gewonnene Base 
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol oder Holzgeist in rothen, diinnen 
Hliittchen oder auch in braunrothen Nadeln vom Schmelzpunkt 1690. 

Dorch Reductionsmittel entsteht eine Amidoverbindung. 
Nach einer Analyse des Herrn W a c k e r  besitzt die Base die 

Zusammensetzung C20HliN2 0. 

Gefundcn 
c HO.7 
H 5.2 
N 9.4 

Borechnct 
80.5 pCt. 
4.8 B 

9.4 P 

8.  E i n w i r k u n g  v o n  a l k o h o l i s c h e r  S a l z s a u r e  a u f  B - N a p h -  
t y l i t h y l n i t r o s a m i n .  

Verschieden ron den Nitrosaminen des a-Naphtylamins verhalten 
sich die 6- Naphtylarninabkiimmlinge. Es entstehen hier unter dem 
Einfluss vou alkoholischer Salzsgure zunachst Nitrosokiirper, welche 
auch in ihrem lusseren Habitus dem Nitrosodimethylanilin entsprechen, 
und bei weiterer Einwirkung verwandelii sich dieselben in farblose 
kraftige Basen. Wir  haben bisher hauptslchlich das @-Naphtylathyl- 
nitrosamin untersucht, welches nach den Angaben von He nr  i q  ue  s 
(diese Berichte XVII, 2668) gewonnen wurde. Der Schmelzpunkt 
wurde ron  uns bei 56O gefunden ( H  490). 

Behandelt man das Nitrosamin mit stark verdiinnter alkoholischer 
Salzsaure bei miiglichst niedriger Temperatur, so farbt sich die Lii- 
sung nach einiger Zeit intensiv rothgelb und es entsteht das leicht 
losliche salzsaure Salz der Nitrosobase. Letztere wurde durch Ein- 
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tragen der Lbsung in kalt gehaltenesAmmoniak in Form von g r h e n  
Krystallen erbalten. Sie krystallisirt aus Benzol in achijnen giinen 
Prismen, die bei 1080 echmelzen. Der Karper sol1 spiiter ausfEhrlich 
beschrieben werden. 

L a s t  man alkoholische Salzsaure weiter auf das Nitrosoderivat 
einwirken oder arbeitet man von vornherein in concentrirter Lbsung, 
so gesteht die Mischung nach einiger Zeit zu einem Krystallbrei von 
feinen, farblosen Nadeln, indem sich das s a l z s a u r e  S a l z  de r  B a s e  
Cia HloNa 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 1100 getrocknet) CinHioNz .HC1+ l ' j a q .  

H a 0  10.7 10.9 pct. 
Das wasserfreie Salz gab: 

Gefunden Ber. ftir CiaHioNa . HC1 
CI 16.06 16.2 pCt. 

Das P l a t i n s a l z  ist schwerloslich in Wasser, leichter in Alkohol 
und krystallisirt aus stark verdiinntem Alkohol in feinen gelben 
Nadeln, welche 3 Molekiile Krystallwasser enthalten. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fiir (CIZHIONZHC~)ZP~CL + 3 aq. 

Das Wasser wurde durrh Erhitzen der Substanz bis 110" 

H a 0  6.48 6.39 6.5 pct. 

bestimmt. 
Gefunden Ber. f i r  daa wasserfieie Salz 

P t  25.08 25.07 25.09 pCt. 
Versetzt man die waesrige Liisung des salzsauren Salzes mit 

Natronlauge, so scheidet sich eine harzige Base iib, die mit Aether 
aufgenommen nach dem Verdunsten des Liisungsmittels als dickes Oel 
zuriickblieb, welches unzersetzt in  der Nahe der Thermometergrenze 
destillirt. Das Destillat erstarrt eu einer kolophoniumartigen Masse, 
welche beim Zerreiben allmiihlich krystallinisch wird. Die Base 16st 
sich echwer in heissem Wasser. Diese Liisung scheidet langsam 
kleine, weisse Krystallaggregate in Form von warzenfarmigen Gebilden 
ab, welche bei 168O schmelzen. Prachtvoll krystallisirt die Base aus 
Methylalkohol in diekun, diamantglanzenden, kurzen Prismen. Diese 
Krystalle enthalten Krystallholzgeist und schmelzen bei 750. 

Ber. fiir ClnEIloNtr + CH40 Gefunden 
C 74.0 72.9 pCt. 
H 6.7 6.5 2 

N 13.3 13.0 B 

SO * 
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Beim Erbitzen uber den Schmelepunkt entweicht Holegeiet. Nach- 
dem bis zum constanten Gewicht getrocknet war, gab der Riickstand 
die folgenden Zablen: 

Gefundeu Ber. fiir C I P H ~ O N ~  
C 79.1 79.2 79.1 pCt. 
H 5.7 5.7 5.5 % 

N 16.0 - 15.4 )I 

Das sc  h w e f e 1 s a u r e Salz ist ziemlich leicht liislich in Wasser. 
Aus der concentrirten Liisung scheidet es sich in weissen Nadeln ab, 
welche haufig sich kugelig vereinigen. I n  Alkohol liist es sich sehr 
schwer. 

Ebenso ist das P i k r a t  in kaltem Alkohol, sowie rtuch in Wasser 
sehr  schwer liislich, aus heissem Alkohol scheiden sich sehr zarte, 
schwefelgelbe, haa&rmige Nadeln ab. Das Chromat ist ebenfalls 
schwer loslich. 

Die Base ist sehr bestandig gegrn Reductionsmittel. Zinnchloriir 
sowie Zinn und SalzsLure reriindern dieselbe nicht. 

Die krCftige Basicitiit, ihre Aufliisbarkeit in heissem Wasser, 
sowie ihre Restiindigkeit gegen Hitze und gegen Reductionsmittel 
lasseu es als sehr wahrscheinlich erscheinen, dass die Rase in die 
Klasse der Anhydrobasen gehBrt. 

Wahrscheinlich bildet sie sich 

p-Naphtyltithylnitrosamin 

daher in  folgender Weise: 

/ \  

’ , - N H  
--N C .  CHs + HaO. 

Bcthenyl-B-f-naphtS1cndiamin. 

Beim Durchblatterri der Literatur fanden wir, dass e in  Aethenyl- 
cr-p!-naphtyle~idianiin bereits bekannt ist. Dasselbe wurde ron L i e b e r -  
m a n n  und J a c o b s o n  (Ann. Chem. I’hnrm. 211, 68) als eine schwach 
gelbe, kriimlige Masse beschrieben, die nicht im krystallinischen 
Zustande erhalten werden konnte. Wir  beabsichtigen beide Kiirper 
mit einander zu vergleichen, da eine Identitat derselben immerhin 
niiiglich sein kann. 

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

9. N i t r o s o b a s e  P U S  T e t r a h y d r o c h i n o l i n .  Hekanntlich sind 
bereits eine grosse Anzahl von Nitroearninen der Piperidin- resp. 
Hydrochinolinbasan erhalten worden. Einige von diesen, namentlich 
diejenigen, welche der Eine von uns bei seinen Versuchen iiber Kairin 
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und dessen Abkiimmlinge gewonnen hat, verhalten sich sehr eigen- 
thiimlich gegen concentrirte Salzsliure; so fiirbt sich z. B. a-Oxy- 
hydrochinolinnitrosamin rnit concentrirter Salzsaure oder Schwefel- 
skure zuniichst intensiv roth, beim Erwarmen tritt Farbenwechael ein 
und e s  bildet sich die urspriingliche Hydrobase zuriick. W i r  haben 
nunmehr nach Auffindung der rnerkwiirdigen Urnlagerung der Nitros- 
arnine unsre Aufmerkaamkeit wiederum auf diesen Punkt  gerichtet und 
zuniichst das  Verhalten von alkoholischer Salzsaure gegen das von 
K o n i g s  und H o f f m a n n  (diese Berichte XVI, 727) erhaltene Tetra- 
hydrochiriolinnitrosamin zu studireu begonnen. 

Dieees Product gewannen wir nach den Angaben der genannten 
Forscher. Das Nitrosamin muss vor der Behnndlung rnit alkoho- 
lischer Salzsliure 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- 
lSst und kalt rnit l Theil alkoholischer Salzsaure in  kleinen Portiouen 
versetzt. Die L6sung farbt sich sofort gelbroth und scheidet nach 
llngerem Stehen braune Krystalle ab. Dieselben wurden vorsichtig 
mit Alkohol gewaschen, dann in heissem Wasser geliist und kalt mit 
Ammoniak versetat. Die Base scheidet sich in gelbgriinen Flocken 
ab, welche ron Aether rnit griiuer Farbe aufgenommen werden und 
zur Reinigung aus Benzol krystallisirt wurden. Man erhalt SO stahl- 
blaue, derbe Krystalle vom Schmelzpunkt 1340. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 
Gefunden Ber. fur CsH loNa 0 

C 67.3 66.6 pCt. 
H 6.3 6.2 * 
N 17.15 17.2 * 

Durch Reduction entsteht ein Amidohydrochinolin , welches wir 
demnachst genauer untersurhen wollen. Am Nitrosopiperidin konnten 
wir bisher rnit alkoholischer Salzsaure nur regenerirtes Piperidin 
gewinneri. 

___ - 

Zum Schluss wollen wir noch einige Bemerkungen iiber die Con- 
stitution der Nitrosobasen anfiigen. Wie bereits in der ersten Ab- 
handlung erwiihnt, lest sich das p- h’itrosomonomethylaniliu leicht in  
verdiinnter Natron- oder Kalilauge und wird aus dieser Liisung durch 
Einleiten ron Kohlensaure wieder abgeschieden. Dasselbe Verhalten 
zeigen nun auch andre Nitrosobasen. So z. B. das Nitrosodiphenyl- 
amin. Jib man kann sich dieser Methode zuweilen mit Vortheil 
bedienen, um die Nitrosokiirper zu reinigen. Wir waren nun 
darauf bedacht , die hierbei entatehenden Natriumsalze zu isoliren. 



Dies gelingt unschwer beim p-Nitrosomethylanilin, p-Nitrosoiithyl- 
anilin und p -Nitrosodiphenylamiii, wenn man die concentrirte, alko- 
holische Losung 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 sch6nen, gelben Nadeln ab, welche 
die Zusammensetzung C7 Ha N2 0 + N a O  H besitzen, in Wasser sehr 
leicht liislich sind und dabei momentan die Nitrosobase zuriickbilden. 

N a  12.9 13.1 13.06 pCt. 
Das h’atriumsalz des p-Nitrosoathylaniliiis ist gelb, das des 

p -h’itrosodiphenylamins gelbroth; beide konnten nicht in deutlichen 
Krystallen erhalten werden. 

Nitrosodimethylanilin und Nitrosodiiithylanilin geben unter den- 
selbeu Bedingungen sofort Tetramethyl- resp. Tetraathyldiamidoazoxy- 
benzol und eine Natriumrerbindung, welche nicht rein erhalten werden 
konnte. 

Die Existenz dieser Xatriumsalze ist nicht gut in Uebereinstirnmung 
zu bringen mit der fiir die Nitrosobasen von B a e y e r  und C a r o  auf- 
gestellten Formel. Man misste 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 atherische 
Liisung des p-Nitrosolnonomethylanilins auch bei mehrstiindigem Kochen 
nicht einwirkt ; auch in Benzolliisung tritt eine Einwirkung erst iiach 
langem Kochen ein. 

Gegeniiber der B a e y  er-Caro’schen Formel des Nitrosophenols 
hat H. G ol d s ch mid  t l) eine andere Formel plausibel zu machen ver- 
sucht, da e r  das Nitrosophenol als Chinonoxim betrachtet wissen will. 

R o s c o e  und S c h o r l e m m e r  haben nun auch fir das Nitroso- 
dimethylanilin i n  ihrem ausfiihrlichen Lehrbuche die Chinonformel 
adoptirt und schreiben folgendes Bild: 

Gefunden Berechnet 

N 

Nach der alten Chinonformel miisste man folgende Forinel 
schreibeii: 

I) Diese Berichte XVII, 813 urid 801. 
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wonach diem Nitrosokiirper ala innere Azoxyderivate zu bezeichnen 
when.’) Mit einer solchen Formel wiirden sich allerdings die oben 
beschriebenen Natriumverbindungen leichter erklaren lassen, ale nach 
der alten Constitutionsannahme. 

Das Natriumnitrosomonomethylanilin wiire dann durch Addition 
ron Natronlauge unter Lijsung einer Bindung zwischen Stickstoff und 
Sauerstoff entstanden zu denken: 

, CHs 
- N . , H  

‘ L N - O N a  
Vielleicht hat man es jedoch bei den Nitrosobasen auch mit ver- 

anderlichen, labilen Molekiilen zu thun, welche nach den neuesten 
Versuchen Baeyer’s  gar nicht so selten zu sein rrcheinen. 

Jedenfalls miisste die Azoxyform leicht in die Nitrosoform iiber- 
gehen khnen ,  da eine grosse Anzahl von Reactionen des Nitroso- 
dimethylanilins und Nitrosophenols sich vie1 einfacher durch die An- 
nahme einer Nitrosogruppe im Molekiil erkliiren lassen. 

Die Arbeiten iiber die Nitrosamine und Nitrosobasen werden forb 
gesetzt. Interessant ist namentlich das Nitrosodiphenylamin, welches 
mit salzsaurem Anilin in alkoholischer Liisung schon bei 1000 Indulin 
bildet und mit iiberschiissigem Anilin erhitzt, grosse Mengen Azo- 
phenin giebt. 

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

1’ i OH 

Wir hoffen bald dariiber berichten zu kiinnen. 

E r l a n g e n  und B i e b r i c h  a. Rh. 

266. A. P iut t i :  Antwort suf die Bemerkung 

Eater duroh Ratrium. 
des Hm. W. W i s li o e nus. Ueber die Vereinigung versohiedener 

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

Auf die auf Seite 744 des l‘etzten Heftea dieser Berichte enthaltene 
Bemerkung des Hrn. W. W i s l i c e n u s ,  welcher mir vorwirft, ich hiitte 
seine Arbeit iiber den Oxrlessigester nicht gekannt , kann ich nur 
antworten, dass meine Abhandlung iiber die Synthese des Trimesin- 
saureesters , durch Vereiuigung des Ameisen- und Essigesters mittelst 

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


