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242, v. Gorup-Besanez: Erklirung.
(Eiogegangen am 13. Juni.)

Mit Bezugnabme auf die Berichtigung von Hrn. Hofr. R. Wag-
ner in der mir gestern zugegangenen No. 9 dieser Berichte, beeile ich
mich, mein lebhaftes Bedauern dariiber auszusprechen, dass mir scinc
Abhandlung iiber Peucedanin und Imperatorin in Bd. 62, S. 275 des
Journ. {. pract. Chemie entgangen ist, und ich hierdurch zn Schliissen
gelangte, durch welche sich Hr. Hofr. Wagner mit Recht beschwert
fihlen musste. Zu meiner Eutschuldigung vermag ich anzufiihren,
dass ich in zu grossem Vertrauen aaf die Zuverlissigkeit dés Gmelin’-
schen grossen Handbuches und auf die vielfach bewihrte Vollstindig-
keit der dort gegebenen literarischen Nachweise als selbstverstindlich
voraussetzte, dass Arbeiten, welche 5 Jahre vor dem Erscheinen des
betreffenden Bandes des genannten Werkes (Bd. VI, 4. Aufl. 1859)
publicirt wurden, namentlich wenn sie fiir die Frage der Identitit des
Peucedanins und Imperatorins so entscheidend sind, wie Wagner’s
Abhandlung, unter den literarischen Nachweisen auofgefiibrt sein wiir-
den. Leider aber sollte ich wmich hierin tduschen. Es findet sich
némlich dort nur die vorldufige Mittheilung Wagner’s in Bd. 61 des
vorgenannten Journalg citirt. (anz dag Gleiche gilt fir meine Voraus-
setzung, dass Imperatorin nicht analysirt sei. Do6bereiner’s Analyse
fehlt in Gmelin’s Handbuch, obgleich sie gar schon 1838 verdffent-
licht wurde. ebenfalls génzlich. In der Meinung, jedenfalls bis zum
Jahre 1856 durch Gmelin gesichert zu sein, habe ich eine genane
Durchsicht der Journalliteratur erst vom Jahre 1857 vorgenommen,
aber da nichts mehr auf Peucedanin oder Imperatorin Beziigliches
finden kénnen. Zur Sache selbst iibergehend, kann nun nicht linger
bezweifelt werden, dass Imperatorin und Ostruthin in der That ver-
schieden und Bestandtheile der Meisterwurzel sind, welche verschie-
denen Entwickelungsphasen der Pflanze angehéren. Ueber Ostruothin,
welches ich gegenwiirtig in grdsserem Maasstabe darstelle, hoffe ich
bald weitere Mittheilung machen zu kénnen.

Erlangen, 11. Juni 1874,

243. Adolf Baeyer und H. Caro: Usber die Einwirkung der sal-
petrigen Siure auf Dimethylanilin.
(Eingegangen am 15. Juni.)

Ueber die Einwirkung der salpetrigen Sédure aaf Aminbasen war
bisher Folgendes bekannt:

1) Die primiiren Basen der Fettgruppe liefern die entsprechenden
Hydroxylderivate, die der aromatischen DiazokSrper oder AbkSmm-
linge derselben;
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2) die secundiren Basen der Fettgruppe geben Nitrosoderivate,
in denen die Nitrosogruppe mit dem Stickstoff in Verbindung steht;
von den secundiren Basen der Benzolreibe hat Griess!) vor kurzem
beim Aethylanilin die Bildung des entsprechenden Nitrosoiithylanilins
kennen gelehrt;

3) die tertiiren Basen der Fettreihe geben keine Verbindung,
wenigstens iben salzsaures Tridthylamin -und salpetrigsaures Kali in
der Kilte keine Wirkung auf einander aus, in der Wérme entsteht
Nitrosodifithylamin 2).

Man hitte hiernach erwarten kénnen, dass salpetrige Siure auf
Dimethylanilin entweder niecht oder unter Bildung von Nitrosomethyl-
anilin wirken wiirde, und es musste daher die Beobachtung, welche
der Eine von uns (C.), tibrigens schon vor lingerer Zeit, gemacht hat,
gehr auffallen, dass Dimethylanilin mit salpetriger Sdure behandelt
eine sehr schéne und bestéindige Verbindung von basischem Charakter
liefert.

Eine Mischung von Dimethylanilin, salpetrigsaurem Amylither,
Alkohol und Salzsdure erstarrt nach kurzer Zeit zu einem Brei von
gelben Nadeln, welche mit salzsdurehaltigem Alkohol ohne erheblichen
Verlust ausgewaschen werden kdnunen. In heissem mit Salzsiiure ver-
setztem Alkohol geldst, krystallisirt die Substanz beim Erkalten in
schépen gelben, kurzen Nadeln aus, deren Analyse zu der Forme]
Cy Hy{ N, O Cl fiihrte. Beim Erhitzen zersetzt sich der Korper plotz-
lich, aber ohne Verpuffung, in Wasser ist er mit intensiv gelber Farbe
l6slich, Alkalien scheiden aus der Lisung griine Blittchen ab, die aus
der itherischen Ldsung in grossen prachtvoll griin gefirbten Blittern
auskrystallisiren und kein Chlor enthalten. Es ist dies nach den
Analysen das Nitrosodimethylanilin C; H, N(CH;), NO, und
der urspriingliche Korper das salzsaure Salz dieser Base.

Die Entstehung desselben erklirt sich leicht nach folgender Glei-
chung:

C,H,N(CH,;);HCOl+ NO,H=C;H,(NO)N(CH,), HCl+ H, O.

Die Gegenwart der Nitrosogruppe lisst sich in dieser Substanz
leicht durch die Liebermann’sche Reaktion nachweisen. Erbitzt
man némlich das salzsaure Salz mit Phenol, so erhilt man eine
prachtvoll blau gefirbte Masse, die sich in Kali mit indigoblauer Farbe
16st. Auf Zusatz von Zinkstaub entfirbt sich die Fliissigkeit beinahe
augenblicklich, die Farbe erscheint aber bei Zutritt der Luft sofort
wieder, genau 80 wie sich der von Liebermann durch Bebandlung
des Phenols mit salpetrigsaurem Kali und Schwefelsiiore erhaltene
Korper verhdlt. Durch Zinn und Salzsdiure wird das Nitrosodimethyl-

') Diese Ber. VII, 218.
2) Jahresber. filr 1866, S. 415.
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anilin sehr leicht reducirt, es entsteht dabei eine farblose vom Di-
methylanilin verschiedene Base, deren salzsaures Salz krystallisirt.

Von besonderem Interesse ist die Einwirkung der Alkalien. Trigt
man das salzsaure Nitrosodimethylanilin in kochende verdiinnte Natron-
lauge ein, so 16st sich dic zuerst in Oeltropfen abgeschiedene Base in
kurzer Zeit auf, die dunkel griingelbe Farbe der Flissigkeit geht in
rothgelb iiber, und es entwickelt sich ein intensiver Geruch nach me-
thylirtem Ammoniak., Um die hierbei entstehende Verbindung von
saurem Charakter zu erhalten, kiihlt man die Fliissigkeit stark ab,
versetzt mit verdiinnter Schwefelsdure und extrahirt mit Aether. Beim
Verdunsten der #therischen Lésung scheiden sich grosse flache Prismen
von braunlicher Farbe und starkem Glanze ab, welche die Zusammen-
setzung C, H, NO, = C,H,(NO)OH besitzen und aller Wahr-
scheinlickeit nach das so lange gesuchte Nitrosophenol sind. Er-
wirmt man diesen Kérper mit Essigsiureanhydrid einige Zeit auf 1000,
8o erhilt man eine durch ihre Krystallisationsfihigkeit ausgezeichnete
Substanz, die sich aus der Benzolldsung in grossen concentrisch ver-
einigten Nadeln ausscheidet, den Acetylither des Nitrosophenols
C,H,(NO).0.C,H;0.

Das Nitrosophenol ist in Wasser 15slich, auf Zusatz von Alkali
entsteht eine rothgelbe Férbung, in alkalischer Lésung ist es bLestiudig,
in saurer sehr leicht verinderlich. Concentrirte Salzsiure wirkt bei
gelindem Erwirmen so heftig ein, dass die Flissigkeit in starkes
Kochen geriith. Aether extrahirt daraus ein¢ nach dem Verdunsten
desselben krystallisirende Masse, die nach Chlorphenol riecht und eine
in schénen, farblosen Blittchen sublimirende Substanz enthélt. Zinn
und Salzsdare entfirben die braune Losung der Substanz sehr leicht,
Verdiinnte Schwefelsiure zersetzt das Nitrosophenol beim Erwirmen
unter Entwicklung eines Geruches nach Chinon, wahrscheinlich steht
daher die Nitrosogruppe in der Hydrochinonstellung, entsprechend der
Stellung der Nitrogruppe in dem farblosen Isonitrophenol. Hierfiir
spricht auch das Verhalten der Substanz gegen Salpetersiure. Die
im ersten Momente braungelbe Losung wird ndmlich ohne Erwirmen
in wenig Augenblicken farblos und firbt sich auf Zusatz von Kali
schén gelb. (Bildung voo Isonitrophenol?) Nitrosophenol kann also
bei Gegenwart von Salpetersiure nicht existiren, und es erkldrt sich
dadurch der eigenthiimliche Umstand, dass salpetrigsiurehaltige Sal-
petersdure mit Phenol nicht Nitrosophenol liefert.

Die Gleichung, nach der das Nitrosophenol entsteht, ist aller
Walrscheinlichkeit nach folgende:

O H, (N[CH,],) (NO)+H, O = C; H, (NO) (OH) + N(CH,), H
und entspricht dem Vorgange bei der Zersetzung der Chrysanissdure
durch Alkalien.

Strassbarg, den 13. Juni 1874,





