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373. Adolf Lehne: Ueber Paraditolylnitrosamin.
[Auszug aus der Inmauguraldissertation; chemisches Laboratorium d. Akad. d.
Wissenschaften in Minchen,]
(Eingegangen am 24. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Durch Einwirkung von salpetriger Siure auf eine essigsaure
Losung von Paraditolylamin erhijelt N, Gerber!) kleine, orange-
farbene Nidelchen, ,vielleicht ein Nitrosoprodukt®.

J. Cosack, welcher in einem der letzten Hefte 2) dieser Berichte
das Nitrosamin genauer beschreibt, erhielt es durch Zusatz von sal-
petrigsaurem Kalium zu einer salzsauren Lésung von Paraditolylamin.

CUnabhingig von ihm habe ich dieselbe Verbindung auf Ver-
anlassung von Hrn. E. Fischer dargestellt und niher untersucht,
Ich bediente mich der von E. Fischer3) zur Darstellung der Nitros-
amine empfohlenen Methode und erhielt mit grésster Leichtigkeit stets
quantitative Ausbeute. _

Eine Lésung von 20 g Ditolylamin in Alkohol wird mit 20 g
Salzsdure (spec. Gew. 1.21) und sodann allmilig mit einer concentrir-
ten, wissrigen Losung von 18 g salpetrigsauren Natriums versetzt.
Das gebildete Nitrosamin, welches in Weingeist sehr schwer ldslich
ist, scheidet sich zum grossten Theil als gelbe, glinzende Krystall-
masse ab. Wenn alles salpetrigsaure Natrium zugegen ist, fillt man
mit Wasser vollstindig, bringt auf's Colirtucb und wiischt gut mit
heissem Wasser aus.

Durch einmaliges Umkrystallisiren aus Ligroin erhilt man das
Nitrosamin vollig rein in Form goldgelber, hohler Krystalle des rhom-
bischen Systems, welche oft centimeterlang werden.

Den Schmelzpunkt fand ich bei 100—101°; Cosack giebt 103°
an. Mit concentrirter Schwefelsiure und Phenol erbilt man die fiir
alle Nitrosamin charakteristische Farbreaktion.

Berechnet f. (C,H,),N,0 Gefunden
C 743 pCt. 74.2 pCt.
H 6.2 - 6.3 -
N 12.3 - 12.2 -

Die Verbindung ist in Aether, Benzol und Ligroin leicht, in
Alkohol schwer loslich.

Brom wirkt sehr heftig auf das Nitrosamin ein; wenn man zu
einer alkoholischen Lésung desselben sehr vorsichtig Brom hinzufiigt,
so scheiden sich schwachbriunlich gefirbte, gut ausgebildete Krystall-
nidelchen ab. Diese wurden durch Auswaschen mit Weingeist, in

1) Inauguraldissertation, Ziirich 1874, S. 29,
2) Diese Berichte XIII, 1092.
3) Ueher die Hydrazinverbindungen, Miinchen 1877, 8. 87, 100.
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welchem sie fast unlgslich sind, von fiberschiissigem Brom befreit und aus
Alkobhol umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt wurde bei 162° gefunden.
Schmelzpunkt und Analyse fiihrten anf das von Gerber!) beschriebene
Tetrabromditolylamin.

Berechnet fiir (C, II, Br,), NII Gefunden
N 2.8 pCt. 3.0 pC.
Br 623 - 61.9 -

Zur genaueren Vergleichung wurde die Verbindung auch aus
Ditolylamin dargestellt. Wenn man sich dabei des oben angefiihrten
Verfahrens bedient, so erhilt man das Tetrabromderivat mit grosser
Leichtigkeit sofort krystallisirt und fast rein, nicht wie Gerber an-
giebt als dunkles QOel.

Hexanitroditolylamin.

Rauchende Salpetersidure spaltet ebenfalls die Nitrosogruppe ab;
man erhilt ein Hexanitroderivat des Paraditolylamins.

In einen bedeutenden Ueberschuss der gut gekiiblten Siaure wird
das Nitrosamin sehr vorsichtig eingetragen, das Nitroprodukt sodann
mit Wasser als gelbe, amorphe Masse ausgefillt und aof dem Filter
ausgewaschen.

Durch Bebandlung mit geringen Mengen heissen Eisessigs wird
die Verbindung sehr rasch in aunsgezeichnet ausgebildete, gelbe Kry-
stilllchen ibergefiihrt, welche allem Anscheine nach dem rhombischen
Systeme angebdren und vorziiglich die Form der Doppelpyramide
zeigen, in welcher der Schwefel hiunfig krystallisirt.

Berechnet f. C,, Hy (NO,) NI Gefunden
N 20.9 pCt. 21.1 pCt.

Die Verbindung schmilzt bei 258° und ist in den meisten Lésungs-
mitteln sehr schwer 15slich. Frisch gefillt, wird sie von Kalilauge mit
rothgelber Farbe aufgenommen und aus dieser Ldsung durch Siuren
wieder ausgeschieden.

Gerber?) erhilt aus Ditolylamin durch rauchende Salpetersdure
ein gelbes Nitroprodukt, von welchem er aber nur die Léslichkeits-
verhiltnisse angiebt. Zur Vergleichung wurde diese Verbindung durch
Eintragen von Ditolylamin in rauchende Salpetersiure dargestellt; sie
verhilt sich in Allem genau wie die aus Nitrosamin gewonnene.

Die essigsaure Losung des Hexanitroditolylamins nimmt bei der
Reduktion mit Zinkstaub sofort eine tiefrothe Farbung au.

Hexanitroditolylamin entspricht dem Nitroderivat des Dipbenyl-
amins, welches unter dem Namen ,Aurantia“ als gelber Farbstoff
in den Handel kommt.

1) Dissertation 8. 34.
?) L.ec. 8.29.





