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Sa3. Otto  Fieoher und Eduerd Hepp: Zur Xenntniee 
der Nitrosamine und Nitrosobeeen. III. 

(Eingegangen am 13. August.) 

I. E i n w i r k u n g  r o n  a l k o h o l i s c h e r  Sa lzs i iure  auf p - K a p h t y l -  
a t  h y 1 n i t r o  s a m i 11. 

Wie bereits mitgetheilt l), entstehen bei der Einwirkung roil alko- 
holischer Salzsaure auf dieses Nitrosamin, je nachdem man rerahrt ,  
zwei verschiedene Substanzen; eine in schonen griinen Tafeln krystal- 
lisirende Nitrosobase und eine stark basische farblose Verbindung, 
welclie zu der Klasse der Anhydrobasen gerechnet werden muss. Wir 
wollen jetzt die Darstellung beider Kiirper etwas genauer beschreiben. 

a - N i t ro s 0 -  @-at  h y 1 n a p  h t y 1 am in, 

N O  
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1 I , N - - - C H ~ C H J .  

5 g 8- Aethylnaphtylnitrosamin wurden init 5 g absolutem Alkohol 
versetzt; die Mischung mit Eis gekiiblt und dam in zwei Portionen 
5 g alkoholische Salzslure hinzuge6gt und unter haufigem Umriihren 
etwa 3 Stunden auf Eis stehen gelassen. Rascher, in  etwa ll/a Stunden, 
verliiuft der Prozess, wenn man die Mischung auf 5-80 erwiirmt; 
dann giesst man in Waeser, filtrirt von der tief gelbrothen Mutter- 
lauge das unveranderte Nitrosamin ab und Fersetzt kalt mit Am- 
moniak; es fiillt die Nitrosobase in Form von schiinen, griinen Prismen 
aus, welche aus Benzol krystallisirt in prachtvollen, gut ausgebildeten, 
flachen Tafeln vom Schmelzpunkt 120-121O 2, erhalten werden. 

Gefunden Ber. fiir C12H12N20 
C 71.7 72.0 pCt. 
H' 6.4 6.0 3 

Die Salze dieser Base sind leicht 16slich; das schwefelsaure und 
salzsaure Salz zeigen in LBsung die Farbe des Sfturen, chromsauren 
Kalis; versetzt man die LBsung in verdiinnter Schwefelsaure mit 
Kitritlosung, so fallt ein gelblich weisses Nitrosamin Bus, welches aus 
Aether in langen haarfeinen Nadeln krystallisirt. 

Bei der Reduction mit Ziiin und Salzsaure geht die Substanz in 
die schon beschriebene Anhydrobase iiber. Lasst man das Nitroso- 
Pthylnaphtylamin mit alkoholischer Salzsaure bei 10- 15O stehen , so 

1) Diese Berichte XX, 1245. 

irrthiimlich bei 1030 angegeben. 
In der letzten Abhandlung war der Schmelzpun dieser Verbindung 



rerwandelt es sich hlufig spontan unter lebhafter Erwiirmnng und 
Reaction in das  salzsaure Salz der Anhydrobase. 
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Die Entstehungsweise dieser Base aus dem $-Aethylnaphtyl- 
nitrosamin ist bereits mitgetheilt. Sie entsteht, wie eben beschrieben, 
nicht direct, sondern ails der zuerst gebildeten Nitrosobase. 

Zur Darstellung dieser Hydrobase ails dem Nitrosamin verfahrt 
man so: 

10 Theile Nitrosamin werden niit 5 Theilen absolutem AlkohoI 
ubergossen. dann 10 Theile alkoholische Salzsaure zugeftigt und die 
Masse bei gewohnlicher Temperatur langere Zeit stehen gelassen. 

Das Gemisch fiirbt sich intensiv gelbroth; das  Nitrosamin geht 
allmahlich in Losung und nach etwa 4 Stunden scheiden sich gefarbte 
kugelige Krystallaggregate aus, die unter dem Mikroskop sich als 
biischelformig rereinigte Nadeln erweisen. 

Die abfiltrirte Krystallniasse wurde in heissern Wasser gel6st; 
hierbei bleibt eine Menge braun gefarbter Krystalle zuriick , welche 
aus zwei verschiedenen Substanzeii besteht , die sich durch heissen 
Alkohol trennen lassen; der alkohol- losliche Theil zeigt eine prach- 
tige, blaue Fluorescenz, wahrend der in Alkohol unliisliche Riickstand 
dadurch ausgezeichnet ist, dass e r  sich in concentrirter Schwefelsaure 
mit prachtvoll cyanblauer Farbe lost. 

Das Hauptproduct ist das salzsaure Salz der Anhydrobase, 
welches in kaltem Wasser schwer loslich ist und in feinen, farblosen 
Nadeln krystallisirt; dasselbe enthiilt 2 Yolekiile Krystallwasser, wie 
wir neuerdings gefunden haben; das frisch bereitete lufttrockne Salz 
gab  uns namlich einen etwas hijheren Wassergehalt als in der citirten 
Abhandlung angegeben. 

Gefunden Berechnet fiir 
1. 11. CiiHioNaHCl+ 2HzO 

H 2 0  14.06 14.0 14.1 pCt. 
Bus Alkohol krystallisirt das Salz wasserfrei. 
Im Uebrigen haben wir unserer friiheren Beschreibung der Anhydro- 

base und ihrer S a k e  nichts Sachliches mehr beizufiigen. Da wir in 
der Litteratur ein re-P- Aethenylnaphtylendiamin bereits oon L i e b e r -  
m a n n  und J a c o b s o n  vorfanden, welches etwas andere Eigenschaften, 
wie unsere Substanz zii htihen schien, so hatten wir unter Reserve 



mitgetheilt , dime unsere Anh ydrobase vielleicht dae 6-  @ - Aethenyl- 
naphtylendiamin sei. Wir haben nun das von den genannten Forschern 
entdeckte Anhydroproduct nach deren Angaben dagestellt und init 
unserern KGrper rerglichen; es stellte sich dabei die Identitat der 
beiden Basen vollkommen sicher heraus. 

Wir stellten uns nasch den Angaben von L i e b e r m a n n  und 
J a c o b s  oil 1) a-Nitro-$-acetnaphtalid dar, gelangen aber bei der Re- 
duction dieser Substanz mit Zinnchloriir und Salzsiiure zu etwas 
snderen Thatsachen als genannte Forscher. Wir erhielten namlich 
dabei ale Hauptproduct ein in Wasser leicht 16sliches Salz einer in 
alkoholischer Losung prachtig violett fluorescirenden Base, welche 
durchaus verschieden ist \-on der Anhydrobase; wiihrend bei der Re- 
duction mit Zinn uud Eisessig ganz glatt die Anhydrobase erhalten 
wurde ; dieselbe bildete, aus Holzgeist krystallisirt, dicke, prachtige 
Saulen, welche bei 750 schmolzen und ebenso wie die ron uns be- 
schriebene Hase I~rystallmetbylalkohol enthalten: die Krystalle ver- 
wittern leicht und bilden dann ein krystnllinisches Pulver, welches bei 
1680 schmilzt. 

Es ist damit sicher nachgewiesen, dass die aus Nitrosoathyl-$- 
naphtylamin entstehende Anhydrobase die a -p-Stellung besitzt. Zur 
weiteren Identificirung wurden sowohl die Base von L i e b e r m a n n  
und Jacobson ,  wie die uiiserige in ein und dasselbe Bromproduct 
iibergefiihrt; letzteres entsteht in charakteristischen aus runden, con- 
centrisch gruppirten feinen Nadeln bestehenden Aggregaten, wenn man 
die Base in 15 Theilen 80procentigern Alkohol liist und in die auf 
circa 40° erwiirmte Liisung in kleinen Portionen eiue alkoholische 
Bromliisung hinzugiebt. Die Operation ist beendigt , wenn sich die 
Losung durch weitere Bromzufuhr nicht mehr entfiirbt; man verdannt 
mit Wasser und neutralisirt mit ru’atranlauge. Beide Bromderivate 
zersetzen sich bei derselben Temperatur 339 0. 

111. Naph tophenaz in  a u e  p-Pheny lnaphty ln i t rosamin ,  

Wie bereits in der vorigen Abhandlung angedeutet, hofften wir 
aus gewissen Nitrosobasen durch wasserentziehende Mittel Phenazine 
zu gewinnen; der Versuch hat diese Ansicht vollkommen bestatigt, 
indem es gelang, aus B-Phenylnaphtylnitrosamin mittelst alkoholiecher 
Salzsaure das von 0. N. Wi t t2 )  und von Th. Z i n c k e  und L a w -  
s o n  s) entdeckte Naphtopheiiazin zu gewinnen. 

I) Ann. Chem. Pharrn. ?11, S. 67. 
2) Diese Berichte XX, 574. 
3) Diese Berichtc XX, 1169. 
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20 g $- Phenylnaphtylnitrosamin wurden feingepulvert mit 200 g 
absolutem Alkohol versetzt, dann zu der gut gekiihlten Miachuiig 
40 g alkoholische Salzsiiure zugesetzt und die Masse, welche sich 
rasch tief rothgelb farbt, iiber Nacht stehen gelassen. Die tief dunkel- 
rothe Losung wird allmiihlich hellgelb; dies diirfte darauf zuriickzu- 
fuhren seiii, dass sich im ersten Stadium eine Ntrosobase bildet, 
welche dann unter dem Einfluss dcr Wasser entziehenden Salzsaure 
in das Phenazin iibergeht; man giesst die Masse in Wasser, wodurch 
sich eiri dunkelbraunroth gefarbtes Harz abscheidet; letzteres liisst 
man niit verdiinnter Schwefelslure ( 1  : 3) einige Stunden kalt stehen, 
giesst von der schwefelsauren Liisang ab und kocht noch einigemale 
mit rerdiinnter Schwefelsiiure aus ; die filtrirten , schwefelsauren 
Liisungen giesst man in Wasser ,  wobei sich ein gelblich weisser 
Niederschlag des Phenazins abscheidet. Letzterer wird mehreremale 
aus heissen], absolutem Alkohol urnkrystallisirt , wobei man p r c h t -  
volle gelblich weisse Prismen erhalt, welche bei 14-20 schmelzen. 

Gefundeii Ber. f i r  CleHloNr 
c 83.4 83.48 pCt. 
H 4.6 4.35 m 
N 12.3 12.15 

Auch die iibrigen Eigenschaften unserer Substanz lassen keinen 
Zweifel an der Identitat mit dem zuerst ron 0. N. W i t t  entdeckten 
Naphtophenazin. Die Ausbeute nach unserem Verfahren ist jedoch 
keine giinstige. Man erhiilt etwa 10 pCt. deu angewandten Nitros- 
aniins. 

Der  Process stellt sich also folgenderniaassen dar: 

K O  
NH . CfiHs 

N 

N + HsO. - - 
I 
/ 

1V. N i t  r o s o  a n i  l in .  
Wie friiher angedeutet, hofften wir durch Einwirkung von alko- 

holischer Salzsaure auf Nitrosoacetanilid zum Nitrosoanilin zu gelangen; 
der Versuch fiihrte leider nicht zurn Resultat. Neuerdinga gelang es 
jedoch , diese interessante Verbindung direkt aus Nitrosophenol zu 
gewinnen. Die Einwirkung von Ammoniak auf Nitroso- a -naphtol ist 
bereits von M. I l i n s k i l )  mit sehr schiinem Erfolg studirt worden. 
I l i n s k i  gelangte zu einer Nitrobase, welche sich in ihrem Verhalten 
vollkonimen dem Nitrosodimethylanilin an die Seite stellen lasst; 
durch eine eingehende Untersuchung gelangte I l i n s  k i zu der Ansicht, 

. - 

') Diese Berichte XYII, 391 11. 2581: XIX, 310. 
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dass seine Substanz ale o-Naphtalin-a-oxim-p-imid zu betrachten sei. 
Wir glaoben, dass diese Substanz vielmehr als a-Nitroso -8-Naphtyl- 
amin zii bezeichnen ist von folgender Formel: 

Die von I l i n s k  i bescliriebenen Salze, die aus dieser Verbindung 
rnit salpetriger &ore entsteheo, sind wahrscheinlich Diazosalze; hier- 
fiir spricht auch der Umstand, dass bei der  Einwirkung von Aethyl- 
aminlosung auf u- Nitrosonaphtol beim Erhitzen auf 1000 dasselbe 
a -  Nitroso- $- athylnaphtylamin entsteht, welches wir oben beschrieben 
haben. Hr. I l i n s k i  hat  offenbar dieselbe Reactioii rnit negrtivem 
Erfolg beim Nitrosopheno! probirt; auch wir erhielten beim Kochen 
von Nitrosophenol mit Ammoniak keine Spur  von Nitrosoanilin. 

Trotzdem gelingt es aus Nitrosophenol Nitrosoanilin zu erzeugen, 
wenn man folgendermaassen verfahrt: 

1 Theil Nitrosophenol wurde mit 5 Tbeilen Salmiak und 10 Theilen 
trocknem easigsaurem Ammoniak gemischt, und die Masse Stunde 
zweckmiissig unter Zusatz von weuig kohlensaurem Ammoniak auf 
dem Wasserbad digerirt. Die Mischung fiirbt sich tief dunkelgriin 
und scheidet beim Eintragen in kaltes Wasser das gebildete Nitroeo- 
anilin in dunkelgriinen Krystallen ab; der wiissrigen, schwach ammo- 
niakalischen Liisung entzieht Aether noch eine kleiue Menge derselben 
Verbindung. Dieselbe wird zur  Reiiiigung in heissern Benzol geliist, 
rnit wenig Thierkohle gekocht und filtrirt, die hellgriine Losung 
scheidet dunn nach dem Conceiitriren das Nitrosoanilin in prachtigen, 
etahlblaueri gekrummten Nadeln iiL, welche Lei 173 - 174O schmelzen. 
Die Verbindung wurde im Toluolbad getrocknet und gab duon folgende 
Zahlen : 

Gefundeu Rer. fb r  CsB,iN?O 
c 59.3 59.1 pCt. 
H 5.16 4.9 )' 
N 13.1 22.95 )) 

Das Verhtllten dieses Korpers rechtfertigt die Auffasaung ale 
Nitrosoanilin. Kocbt man die Verbindung mit Natronlauge, so treten 
dieselben Erscheinungen ein wie beim Nitrosodimethylanilin, es ent- 
wickelt sich Ammoniak und es bildet sich eine rothbraune Losung 
voii Nitrosophenolnatrium. I n  Wasser liist sich die Verbindung mit 
grasgriiner Farbe. Versetzt man eine Auflijsung des Korpers in  ver- 
diiiinter Schwefelsaure rnit Nitritlosung, so fiirbt sich die gelbe Losung 
tief dubkelbraun; nach einigen Sekunden entwickelt sich Stickstoff. 
Die niihere Untersuchung behalten wir uns vor. 

Berichte d. U. ehem. Cesellsch~lt. Jnlrrg. SX. 158 
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V. E i n w i r k u i i g  von  a l k o h o l i s c h e r  S a l z s a u r e  auf  

Sehr merkwiirdig wirkt alkoholische Salzslure auf das von 
S c h w r  be1 I )  ciitdeckte Nitrosophenylglyeiii ein. Dieses h’itrosamin 
erleidet unter dem EinHuss von alkoholischer Snlzsiiure eine weiter 
gehetidt. Zersetzuiig. welche ziir Bildung einer sehr iiitrressauteii 
Diazoverbindung fiihrt. 

1 ’rheil Nitrossmiii wurde iu  2 ‘l’heileri absolutein Aether grliist 
und tlirzu 3 Tlteile alkoholischer Salzslure gegeben. 

Dic: Mischung fiirbt sich rasch roth wid scheidet nach etwit zwiilf- 
stiiiidigern Stehen eine blaurothe, bliittrige Krystallmasse a m ;  die 
Meiige tles neueii Kiirpws betriigt 20 pCt. voin angewaridten Phenyl- 
g1yciiiriitroa;imiii. Dic Krystallmasse wurde zur Reiniguiig niit Acther 
gewiidlen,  in kalteni Alkohol gelijst i i i id voii wenig rotbem Farbstoff 
ablilti.itt. Die hellgelbe dkoholische Liisung wurdr kalt mit Aether 
wrsetzt, wobei sich gelbe Bllttchen abscheiden. Dieselben explodiren 
beiiii Erhitzeii iind werdeii bereits durch kaltes Wasser unter lebhafter 
Stickstoffentwickluiig zersetzt. 111 concentrirter Salzsiiure liisen sie 
sivh ohne Zerseteuiig auf und selbst beirn Rochen diesel LBsung tritt 
nur spurenweise Zersetzung eiii. Diese Eigenschaften cliarakterisiren 
die VerOindung als Diazoverbindung. Wir  glaubten aiifangs? Nitroso- 
dittzobeiizol in Hiinden zii haben; doch gab die Arialyse eineri hiiheren 
Waaserstoffgehalt. Reim Kocheii mit Wasser nach der P. Griess’schen 
Met Iiode entweichen 2 Atorlie Stickstoff in Gasform, wiihrriid die 
Verbindung 3 Atonie Stickstoff insgesanintt enthRlt. 

N i t r o s o p h e n y l g l y c i n .  

Gcftindcu Berech net 
hcini Kochen niit Wasscr fiir Nz iius Ct;H6N3OCI 
N 15.7 1G.3 pCt. 

Hei der Verbrennuiig wurdrn folgeirde Zahleii erhalten: 

I 11 111. fiir C ,  116 Ks OCI 
Gefundcn Bcrcc tinet 

c 42.0 42.4 - 41.9 pCt. 
H 3.5 3 .7  - 3.49 ‘) 

CI - - 90.5 20.7 
N -  - 24.G 2 4 A 4  3 

Das P l a t i r i s a l s  wurde erhalten, indetii eine kalte Aufliisung 
der Substanz in concentrirter Salzsaure mit Platinchlorid versetzt 
wurde; es schieden sich alsbald grlbe Bliittchen aus, welche sich beim 
Rochen mit Wasser unter Abscheidung von Platin zersetzen. 

Gefiindnn Rerechnet 
I. 11. fiir (CeHfiNs 0 Cl)2 PtC1, 

l’t -Lh.(iS P n , l j S  28.61 pCt. 
- 

I )  Diesc Bcriclite XI, lid?. 
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Aller Wahrscheinlichkeit nach lie@ hier ein Diezosalz des Phenyl- 
hydroxylamins vor, welches man sich nach folgendem Schema ent- 
standen denken kann: 

I I NO + H a 0  
NO 

D:ts 
salpetrige 
abspaltet, 
Letzteres 
salpetrige 

entstandene Nitrosophenylhydroxylamin wird dann durch 
Same, welche sich stets reichlich aus dem Nitrosoamin 
in derselben Weise diazotirt, wie das Nitrosophenol, welch 
nach den Versuchen von B a e y e r  iind J i i g e r l )  durch 
Saure in Diazophenolnitrat iibergeht. 

--N<OH H 

+ 3 H N O a  + HCI 

N O  

“-:N : N . C1 

Fur diese Auffassung unserer Substanz als Hydroxylaminderivat 
sprechen noch folgende Griinde. Kocht man die wasserige Liisung 
mit Wasser. so wird ein braunrother Kiirper gebildet, welcher Silber- 
oxyd und Kupferoxydsalze lebhaft reducirt. 

Lcider gelang es noch nicht das freie Phenylhydroxylamiu zu 
gewinnen, jedoch erhielten wir beim Kochen des Diazosalzes mit 
Alkohol eine Verbindung, die unzweifelhaft als Diphenyldihydroxyl- 
amin zu betrachten ist. Tragt  man die gepulverte Substanz in 
kochenden absoluten Alkohol ein , so tritt alsbald lebhafte Stickgas- 
entwickluiig ein, wahrend die Losung den Geruch des Aldehyda 
annirnmt. Nachdem die Reaction beendet, wurde der Alkohol ab- 
destillirt, dann durch den schwach sauren Riickstand eiii Wasserdampf- 
strom geleitet , welch Letzterer ein schwach gelbgefErbtes aromatisch 
riechendes Oel mitnahm. Letzteres wurde mit Aether aufgenommen, 
die Liisung getrocknet und im Vacuum destillirt. Wir  erhielten so 
ein im Vacuum bei 2000 destillirendes Oel. Das Oel destillirt nur 
theilweise unzersetzt. Sowohl das Product, welches deatillirt , als 
auch das urspriingliche zeigte die Eigenschaften einer schwachen Base. 
Es liiste sich in concentrirter Salzsaure auf, beim Verdampfen der 
Liiaung schied sich ein leicht liislichea salzsaures Salz in dicken Kry- 
- 

I) Diese Berichta VTII, 894. 
I.iS* 
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stallen ab. 
der Liisung der Base mit alkoholischer Salzsaure. 
dann in weissen l’rismeri ab. 

Gefuodeii 

Letzteres Salz wird einfacher gewonnen durch Versetzen 
Es scheidet sich 

Hei dr r  hnalysr des Oeles wurden folgende Zahlen erhalten: 

c 66.4 GG.6 pCt. 
H 6.2 5.5 
N 13.5 12.9 

Bor. fiir C I ~  Hi2 N2 02 

Die Substanz reducirt eine animoniakalische Silberlosung sofort 
unter Abscheidung eines Silberspiegels. F e  h l i n  g’sche Liisung wird 
sofort griin gefiirbt, aber erst nach langerem Kochen acheidet sich 

Drirch Zinn und Salzsaure wird die Base ohne jedes Nebenproduct 

Nach dieseni Verhalten muss die Verbindung folgende Constitution 

Kupferoxydul itb. 

in B e :I z i d i n  ubergefiihrt. 

b esi tzeri : 
- 

\ 
I 

\ 

Diese Verbindung ist itber keineswegs dits eineige Reactions- 
product des obigen Diazosalzes auf Alkohol. Macht man namlich die 
Liisung nach den1 Abtreiheri des Hydroxylaminderivats alkalisch , 80 

scheidet sicb ausver Anilin auch etwas Diphenylamin ab. Ausserdem 
scheinen noch andere Basen vorhaiiden zu sein. 

Wir  setzen unsere Bemiihungen zur Gewinnung dee Phenyl- 
hydroxylaminv aus Phenylglycin fort. . Letzteres wird auch durch 
alkoholische Salzsaure bei etwa 170 0 zersetzt, wobei eine reducirende 
Substanz entsteht. 

Ebenso eiithllt die rothgefarbte Mutterlauge des oben beschriebenen 
Diazovalzes noch eine sehr stark redacirende Base, welche wir dem- 
nachst untersuchen wollen. 

Schliesslich ist es uns eine angenehme Pflicht Hrn. Dr. S. H e g e l ,  
der u n s  auch bei dieser Arbeit wieder unterstiitzt hat ,  unseren herz- 
lichen Dank auszusprechen. 

1CrIangen rind B i e b r i c h  a/Rh. 




