10. Eug. Bamberger und Jens Miiller: Zur Kenntniss der
Nitrosamine methylirter Nitraniline.
(Eingegangen am 2. Januar: mitgetheilt in der Siizung von
Hrn. W. Marckwald.)

Die nachfolgend mitgetheilten Versuche sind eine Fortsetzung
fritherer!) Studien iiber das Nitrosoacetanilid und #bnliche acylirte
Nitrosamine. Wie man sich erinoert, zeigen diese Korper in den
verschiedensten Beziehungen den Charakter echter Diazoverbindungen;
ihr Verhalten entspricht im Grossen und Ganzen weniger der ib-
lichen Nitrosaminformel

CsH; . N<g(())CH3 als dem Diazosymbol Ce¢H;.N:N.O.COCHs.

Das Nachfolgende enthdlt die Antwort auf die Frage, ob das
diazodhnliche Verhalten, welches bei den nitrosirten Siureaniliden auf

s
der Atomcombination Ar. N<R? beruht, auch solchen Nitrosaminen

eigenthiimlich ist, in welchen das nitrosirte Stickstoffatom nicht mit
einer Acylgruppe, sondern mit einem negativ substituirten Arylradical
verbunden ist.

Als Versuchsobjecte dienten die drei, pach den unten be-
schriebenen Methoden leicht zugiinglichen Nitrosamine:

NO. NO, NO,
L '\ _'NO, 0;NL__NO;
N<NO N NO N<NO

“~CH,3 “~CH, “~CH;,4

Nach den beim Nitrosoacetanilid gemachten Erfahrungen war
mit der Moglichkeit zu rechnen, dass diese Nitrokdrper im Sinne der
Formeln:

Ar.N:N.OCH; oder CH; .N:N.O.Ar,

d. h. entweder nach Art eines Diazoaryls oder nach Art des Diazo-
methans zu reagiren vermégen; es war beispielsweise festzustellen,
ob die in den Gleichungen:

(NO,)s c.,-H?.1~I<gg3 + CyHg = (NO3)s Cs Hg . Cs Hs + Na+ CH;.OH

Trinitrodiphenyl.

(NO2) Gl N, + ¢ CuoHr . OH

= CypHz; . OCH;s + (NOs)sCsHa . OH + Ne
8-Naphtolmethylather.
ausgedriickten Vorgiinge realisirbar sind.

1y Diese Berichte #0, 366.



- 101

Der Versuch ergab, dass weder das Eine noch das Andere der
Fall ist. Keines von den genannten Nitrosaminen ist befibigt,
{#-Naphtol zu methyliren oder Benzol in Nitroderivate des Diphenyls
iiberzufiihren; keines vermag fermer, mit Phenolaten unter den ib-
lichen Bedingungen Azofarbstoffe zau erzeugen.

Der Charakter der nitrophenylirten Methylnitrosamine ist also
durchaus verschieden?) von demjenigen nitrosirter S&ureanilide. Fielen
unsere Versuche mithin negativ aus in Bezug auf die daran ge-
kniipften Erwartungen, so ergaben sie doch in anderer Richtung ein
positives Resultat, welches uns der Mittheilung werth erscheint: sie be-
lehrten uns, dass das Pikrylmethylnitrosamin, (NO;)s Cs He (N<ggs) s

hinsichtlich der Austauschbarkeit der Seitenkette (N <ggs) , darch-

aus dem Pikrylchlorid an die Seite zu stellen ist; die Haftintensitét
dieser complicirten Atomgruppe ist durch den Einfluss der drei im glei-
chen Molekiil befindlichen Nitroradicale so stark abgeschwécht, dass
sie idhpliche Functionen besitzt wie das Halogenatom in Séaure-
haloiden. So haben wir beobachtet, dass Pikrylmethylnitrosamin anf-
fallend leicht mit Ammoniak, Anilin, «- und g-Naphtylamin in
Reaction tritt und mit diesen Basen die ndmlichen Umsetzungspro-
ducte erzeugt wie das Pikrylchlorid, némlich:
(NO;)s CeHs. NHy  (NOj3)sCeHe. NHCeH;  (NOj3)s CsHz . NH. CyoHs
Pikramid Pikrylanilin  «-u. g-Pikrylnaphtylamin.
Da bei diesen Processen in keinem Fall die Bildong von Diazo-
methan wahrzunehmen war, sind dieselben durch die Gleichung:

(NOs) CeHa N3, + R . NH,

= (NOz)aCeHs. NH.R + N: + CH;. OH

wiederzugeben.

1) Nach Noelting (Privatmittheilang) wird p-Nitrophenylmethylnitros-
amin durch Alkalien im Nitrophenol und Diazomethan zerlegt. Dies ist in-
dess kein Zeichen diazodhnlichen Verhaltens, sondern beweist nur, dass die

CH
Bindefestigkeit der Atomgruppe (N<N03) durch das parastindige Nitro-

radical abgeschwicht wird. Der von Noelting beobachtete, sehr interessante
Process:

NOs NOs
~a ! N

u\/l + NaOH = ‘\/‘ + H,0 + CH; N,
N<§g3 ONa

ist ein Seitenstiick zu der bekannten Umsetzung, welche o- und p-Nitrochlor-
benzol durch Alkalien erleiden und erlaubt keine Riickschliisse auf die
Structur der methylirten Seitenkette. Das zundchst abgeldste Nitrosamin
CH3 .NH.NO — nicht existenzfahig — zerfallt in Wasser und Diazomethan.
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In einzelnen Fillen konnte der Nachweis gefiihrt werden, dass
die aufeinander reagirenden Molekiile unter bestimmten Umstinden
zuniichst additionell zusammentreten. «-Naphtylamin vereinigt sich
uuter gewissen Concentrationsverhiltnissen mit Pikrylmethylnitrosamin
zu einem intensiv gefirbten und prichtig krystallisirenden Kérper von
der Formel

[(NOQ)J Co Hs . N(\'ggs]? + CyoHs. NHy,

welcher sich ausserordentlich leicht — bei lang andauernder Beriihrung
mit Alkohol schon bei gewohnlicher Temperatur — im Pikrylnaphtyl-
amin umwandelt. Das Additionsproduct — offenbar zur Klasse der
»Krystallstructurverbindungenc gehorig — wird durch indifferente
Solventien, je nach der Natur oder der Concentration derselben, mehr
oder minder weitgehend in die Generatoren zerlegt; es handelt sich
also um einen reversiblen Process:

[(N(.)z)g CG Hz . N<gg3]2 —+ C)o H7 . NH:

- > 2[(N02)1 Cs H,. <g[_?3j} -+ Clo H;. NHQ,

welcher es begreiflich erscheinen lisst, dass die Ldsungen der tief
dupkelbraunen Krystalle in verschiedenen organischen Solventien auf-
fallend hell gefarbt sind und dass kryoskopische und ebullioskopische
Molekulargewichtsbestimmungen das Dreifache des theoretischen
Werthes ergeben.

Auch g-Napbtylamin vereinigt sich mit Pikrylmethylnitrosamin
zu einem &#usserst rasch in Pikryl-g-naphtylamin dbergehenden An-
lagerungsproduct, welches — obwoh! nicht in Substanz isolirt — an
den voriibergehend auftretenden Farbenerscheinungen erkennbar ist,
welche der Ausscheidung der Pikrylnaphtylaminkrystalle voraufgehen.

Die oben erwihnte Analogie im Verhalten des Pikrylmethyl-
nitrosamins und des Pikrylchlorids veranlasste uns, die schon linger
bekannte Reaction der Letzteren gegeniiber «-Naphtylamin einer Re-
vision zn unterwerfen mit Riicksicht auf die Moglichkeit, auch hier
einer unter bestimmten Concentrationsverhiltnissen zunichst sich bil.
denden Additionsverbindung zu begegnen. Trotz der Angabe von
Mertens!), »dass Pikrylchlorid selbstverstindlich keine Doppel-
verbindungen mit Basen giebt«, ist unsere Erwartung nicht getiiuscht
worden, denn wir erhielten ein prachtvoll krystallisirendes, intensiv
gefiarbtes Associationsproduct

[(N02)3 Cills . Cl + Cyoliy . NHg]

von freilich sehr labilem Charakter, welches ungemein leicht — in
Beriirung mit organischen Solventien besonders rasch — in Pikryl-

) Diese Berichte 11, 845,
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napbtylamin (und salzsaures «-Naphtylamin) iibergeht. Diese Um-
wandlung vollzieht sich auch an den trocknen Krystallen, schnell
beim Erhitzen, langsam bei gew&hnlicher Temperatur.

Auch dem (lange bekannten) Uebergang des Pikrylehlorids in
Pikryl-f-naphtylamin und Pikrylanilin geht offenbar (unter gewissen
Umstinden) die Bildung von Associationsproducten voran, wie man
wohl aus den intermediir auftretenden Farbenerscheinungen entnehmen
darf, welche beim Zusammentreffen des Pikrylchlorids mit den be-
treffenden Basen beobachtet werden kénnen.

Die geringe Haftfestigkeit der nitrosirten Methylamidogruppe

(N/\Iggs) im Pikrylmethylnjtrosamin, durch welche die Aehnlichkeit

dieses Kérpers mit dem Pikrylchlorid bedingt ist, muss man dem
Einfluss aller drei im Pikrylradical enthaltenen Nitrograppen zu-
schreibenr. Die mono- und di-nitrirten Analoga

NO. NO;
T~ -
e
-~
N<cn, N<cH,
verhalten sich wesentlich anders. Unter denselben Umstinden, unter
welchen sich das Pikrylmethylnitrosamin — die gesammte Gruppe

N<NO einblissend — in pikrylirte Aminbasen verwandelt, findet bei
CHy

den minder weitgehend nitrirten Nitrosaminen lediglich Denitrosirung statt:
NO H
~ - e
R- N\CH3 > Rv. N\CH:{
Die Einwirkung z. B. von «-Naphtylamin auf Dinitrophenyl-

methylnitrosamin entspricht der Gleichung:
CeH3(NOL): . Ny + 2(CioHy . NHy)
= C; Hs(N02)2 .NH.CH; + C;H;. N2 CIOHG .NH; + H, O
Amidoazonaphtalin.

Analog verhilt sich das mouvonitrirte Phenylmethylnitrosamin,
pur bedarf es hier zur Erzielung der entsprechenden Umsetzung
etwas hoherer Temperatur. Pikrylmethylnitrosamin ldsst sich durch
Erhitzen (der trocknen Krystalle) zu Methylpikramid denitrosiren.

Experimenteller Theil
0:N"™NO,
Nitrosomethylpikramid, i\/'-\N/NO
NO; ~ CH;
Man leitet in eine durch Auflésen in 100 cem warmem Eisessig
und naclifolgende Abkiihlung auf Zimmertemperatur hergesteilte Sus-



104

pension von Methylpikramid!) unter fortwihrendem Schitteln einen
kriiftigen Strom ssalpetriger Siiure« ein, wobei die Krystalle allmihlich
in Losung gehen; die unter Wasserkiihlung vorzunehmende Operation
ist als beendet zu betrachten, sobald die zum Schluss mit den gelben
Nadeln des theilweise auskrystallisirenden Nitrosamins durchsetzte
Flissigkeit tief smaragdgriin gefirbt ist. Unfiltrirt in das drei- bis
vier-fache Volum Wasser gegossen, scheidet dieselbe den in der Ueber-
schrift bezeichneten Korper zunichst als milchige Triibung, bald aber
als schwefelgelben, krystallinischen Niederschlag in theoretischer Aus-
beute ab. Einmal aus heissem Alkohol krystallisirt, ist derselbe
analysenrein.

Hellgelbe, gliinzende, rhombische Blitichen oder feine Nadeln
vom Schmp. 106.5% in Aceton, Eisessig, Benzol leicht, in kaltem
Chloroform missig, in warmem reichlich, in Aethyl- und Amyl-Alkohol
in der Kilte schwer, in der Hitze ziemlich leicht, schwierig in Aether
und fast garnicht in Ligroin 18slich.

0.1358 g Sbst.: (.1566 g COs, 0.0257g HyO. — 0.1557 g Sbst.: 37.2 cem
N (219 721 mm.).

C:HsN30:. Ber. C 31.00, H 1.84, N 25.83.
Gef. » 31.45, » 2.10, » 25.72.

Die farblose Lisung des Nitrosamins in concentrirter Schwefel-
sdure wird beim Verdiinnen mit Wasser gelb. Aetzlauge (ebenso
Methylamin und Ammoniak) firbt die alkoholische Ldsung blutroth 2);
die gleiche Erscheinung tritt auch in wissriger Losung auf, zunéichst
schwach, allmiblich intensiver. Kochende methylalkoholische Kali-
lauge (oder Nutriummethylatlosung) spaltet kein Diazomethan ab
(Unterschied vom p-Nitromethylanilinnitrosamin), Zweitidgige Di-
gestion mit siedendem, natriumtrocknem Benzol liess das Nitrosamin
bis auf die Bildung minimaler Mengen von Zersetzungsproducten un-
veridndert; Entstehung von Trinitrodiphenyl war nicht nachweisbar
(vergl. die Einleitung).

Eiwirkung von «-Naphtylamin auf Pikrylmethylnitrosamin.

[(CeBs (802, . N<RG ), Cuoly . N |

und C(; Hﬂ(NO2)3 . NH . C|0H1.
Eine lauwarme Lisung von 10 g Nitrosamin (2 Mol.) in 250 cem
Alkohol wird unter Ribren in eine solche von 2.6 g «-Naphtylamin
(1 Mol.) in 12 cem Alkohol gegossen. Aus der tiefdunklen Mischung
beginnt das Associationsproduct {2 Mol. Nitrosamin + 1 Mol. Naphtyl-

2) Vergl. analoge Beobachtungen, welche V. Meyer, Lobry de Bruyn,
sowie Hantzsch und Kisse!l (diese Berichte 32, 3137) an Polynitrokdrpern
machten.
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amin) fast momentan in Gestalt mattglinzender, tief dunkelbrauner
Nadeln auszukrystallisiren. Man ldsst noch kurze Zeit unter Wasser-
kiihlung stehen, saugt dann den Niederschlag ab und wischt zwei Mal
mit Alkohol nach. Ein derartig hergestelltes Priparat (9.2 g) ist
ohne Weiteres analysenrein; es schmilzt unter Zersetzung bei 120.5
—121% Aus der Mutterlauge scheidet sich zun#ichst noch eine Parthie
des npdmlichen Kirpers ab, bald aber beginnen auf den dunklen
Nadeln desselben die glinzend rothen des rasch entstehenden Pikryl-
a-naphtylamins sichtbar zu werden.

Nimmt man die Combination in Benzo! vor, welches das Nitros-
amin reichlicher 15st und daher concentrirter zur Verwendung ge-
langen kann, so ist die Ausbeute an dem Additionsproduct ein wenig
hober; es erscheint alsdann in platten, fast schwarzen, stahlglinzen-
den Nadeln.

In Aceton ist es spielend, in Eisessig leicht, iu Chloroform und
Benzol in der Kilte missig, in der Wiirme stark, in heissem Alkohol
leicht, in kaltem Alkohol urnd in Aether schwer und in Ligroin gar-
picht l6slich. Die Ldsung in concentrirter Schwefelsdure ist blass
olivgrin und wird auf Wasserzusatz dunkel kirschroth.

0.2063 g Sbst.: 0.3195 g CO,, 0.0565 g HaO. — 0.1810 g Sbst.: 0.2787 g
C0q, 0.0487 g H20. — 0.1339 g Sbst.: 27.9 cem N (220, 722 mm).

Cs;HigNyj; O34, Ber. C 42.04, H 2.77, N 22.48.
Gef. » 42,23, 41.99, » 3.04, 2.99, » 22.36.

Die von Hrn. Russ ausgefiihrten, kryoskopischen und ebulliosko-
pischen Molekulargewichtsbestimmungen zeigen, dass das Additions-
product durch (hinreichende Mengen von) Benzol vollstindig disso-
ciirt wird:

Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung:
Benzol Substanz Gefrierdepression Mol.-Gew. gef. Mol.-Gew. ber.
9.09¢ 0.1584 ¢ 0.3740 233 685
Ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung:
Benzol Substanz Siedeerhéhung Mol.-Gew. gef. Mol.-Gew. ber.
1263g 02128 ¢ 0.1720 261 685

Loést man das Additionsproduct in viel Eisessig (z. B. 1g in
40 ccm), so fillt bei nachherigem Verdiinnen mit Wasser die eine
Componente, Pikrylmethylnitrosamin, als weisser !), krystallinischer
Niederschlag aus; bei stirkerer Concentration ist die Erscheinung zu-
niichst zwar die gleiche, bald aber beginnen sich aus der emulsions-
artig trilben Fliissigkeit die hraunschwarzen Nadeln des urspriing-
lichen Korpers abzusetzen. Aehnliche Dissociationsphidnomene spielen

) In Folge der feinen Vertheilung. Auch ein Praparat von reinem
Nitrosamin fiel rein weiss aus, als seine eisessigsaure Lésung mit Wasser
verdiinnt wurde.
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sich in Aceton und in Alkohol ab, nur scheint hier die Riickbildung
(Association) unter allen Umstinden nach kurzer Zeit zu erfolgen;
man kann dieselbe verhindern, wenn man statt Wasser verdiinnte
Salzsiiure benutzt.

Wihrend man das Aulagerungsproduct aus heissem Benzol un-
bedenklich krystallisiren kaun, gelingen derartige Versuche bei An-
wendung von Holzgeist oder Aethylalkohol nur im Reagensglas; im
grosseren Maassstab ausgefiihrte Operationen zeigen, dass die Umwand-
lung in Pikryl-u-naphtylamin bald beginnt und nach kurzem Koclen
vollendet ist. Erwirmt man die alkololische Lisung von a-Napbtyl-
amin und Pikrylmethylnitrosamin, so schligt die anfinglich dunkle
Warbe bald in Roth um und an Stelle der Associationsverbindung
krystallisirt das in Alkohol iusserst schwer l&sliche Pikrylnaphtyl-
amin aus. Die Bildung des Letzteren findet sogar statt, wenn man
die Nadeln des Additionsprodacts in Alkohol suspendirt und bei
Zimmertemperatur sich selbst iberlisst; bei einem solchen Versuch
konnten bereits nach viertdgigem Stehen zahlreiche rothe Krystiillchen
bemerkt werden; nach 14 Tagen waren dieselben vorherrschend.

Bei diesem Process wird kein Diazomethan abgespalten — gleich-
viel, ob man ibn durch Kochen mit trocknem Aether unter Riick-
fluss?) oder im Druckrohr oder unter Anwendung kochenden, absoluten
Alkohols volizieht; auch beim Erhitzen der Krystalle des Assaciations-
productes bis iber den Zersetzungspunkt (im Paraffinbad) tritt kein
Diazomethan auf; die Reaction ist daher durch die Gleichung

)
[C.; Hy (NO,)s . N<h&] .C1uH:. NHs

2

= CHy(NOz)s . NH. CuHy + CHy.OH + Ny + CHy (NO2)s . N<Toqy.

auszudriicken.

Das Pikryl-a-paphtylumin ist aut andere Weise, nidmlich aus
Pikrylcblorid und Naphtylamin bereits von Turpin?) erhalten
worden; wir identificirten unser Priparat mit einem auf diesem Wege
vergleichshalber lergestellten und fithrten zum Ueberfluss noch die
folgenden Analysen aus:

0.1816 g Sbst.: 0.3629 g COy, 0.0550 g H3 0. — 0.1435 g Shst.: 21.3 cem
N (22,59, 720 mm).

CisHioNsOg. Ber. ¢ 54.24, H 2,82, N 15.82,
Gef. » 5450, » 3.36, » 1584,

) Mit Aether unter gewdhnlichem Druck gekocht, wird dhrigens das
Additionsproduct (nach zweistindiger Einwirkung) garnicht verindert.
?) Journ. Chem. Soc. 1891 (I), 714 u. f.
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Emwirkung von p-Naphtylamin auf Pikrylmethylnitrosamin.

Vermischt man die alkoholischen Lésungen beider bei Zimmer-
temperatur, so tritt eine dunkelbraune Farbe auf — offenbar ein An-
zeichen der Bildung eines Associationsproducts; Ausscheidung des
Letzteren erfolgt jedoch nicht. Allmi#hlich nimmt die Farbe der
Flissigkeit einen rothen Ton an, und es fillt ein ziegelrother Kérper
aus, bisweilen von helleren, orangegelben Parthieen durchsetzt. In der
Wairme und mit concentrirteren Losungen ausgefiihrt, findet die Reaction
in wenigen Augenblicken statt. Die sich abscheidende Substanz ist
das bisher unbekannte Pikryl-g-naphtylamin, C¢Hs(NO,); . NH.
CioHir; es erwies sich identisch mit einem Priparat, welches wir
aus g-Naphtylamin (2 Mol.) und Pikrylchlorid (1 Mol.) auf folgende
Weise herstellten:

Alkoholische Lésungen beider wurden bei gelinder Wérme ver-
einigt; die momentan tief dunkel werdende offenbar ein Additions-
product enthaltende, Fliissigkeit firbt sich alsbald roth und scheidet
gleichzeitig das Pikrylnapbtylamin noch in der Hitze als ziegelrothen
Krystallbrei avs, welcher in den iiblichen organischen Solventien in
der Kilte ziemlich schwierig, in Alkohol und Ligroin selbst bei Siede-
temperatur sehr wenig loslich ist. Aus erkaltendem Eisessig erhilt
man prachtvoll diamantglinzende, korallenrothe Prismen mit metal-
lischem Oberflichenschimmer. Schmp. 233—233.5°,

0.1258 g Sbst.: 0.2506 g CO,, 0.0332 g Hg0.

C]sH]ON]OG. Ber. C 54.24, H 2.82.
Gef. » 54.33, » 3.46.

Pikryl-g-naphtylamin bildet zwei(gleichschmelzende) Modificationen,
eine ziegelroth und eine orangegelb gefiirbte; in der Regel erhilt man
Mischungen beider, deren Farbe je nach dem Vorherrschen der einen
oder anderen verschieden ist. Die gelbe kann man meist rein er-
halten, wenn man die aus Eisessig anschiessenden Krystalle mit
wenig Eisessig auskocht oder die warme Eisessiglosung mit Wasser
anspritzt, bis sie sich stark triibt.

Fiir die Isolirung der rothen Form ist ein unbedingt zuver-
lissiger Weg nicht gefunden worden; ihre Bildung scheint durch
niedere Temperatur begiinstigt zu werden, wenigstens entstand sie
ganz iiberwiegend, uls Ld&sungen in Aceton oder Nitrobenzol bei
Zimmertemperatur mit wenig Alkohol versetzt wurden; derartige
Priiparate liessen nur unter dem Mikroskop eine Beimischung gelber
Parthien erkennen; operirte man dagegen in der Wirme, so ent-
standen hauptsichlich die letzteren. Damit ist auch der Weg ge-
wiesen, die gelbe Modification (wenigstens partiell) in die rothe um-
zuwandeln.
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Einwirkung von Ammoniak auf Pikrylmethylnitrosamin.

Versetzt man eine warme alkoholische Loésung von 2.75 g Nitros-
amin mit 5 cem starkem Ammoniak (spec. Gew. 0.916), so firbt sie
sich tief dunkelroth, erhitzt sich bis zum Sieden und beginnt noch
vor dem Erkalten Pikramid, C¢ Hs(NOs); . NHg, abzuscheiden. Das-
gelbe wurde durch Vergleich mit einem Sammlungspriparat und durch
die folgenden Stickstoffbestimmungen indentificirt:

0.1012 g Sbst.: 23.35 cem N (21.5% 718 mm). — 0.0803 g Sbst.: 18.70 cem
N (229 718 mm).

CeHN,Os. Ber. N 24.56. Gef. 24.67, 24.85.

Beiliufig sei erwiihnt, dass mehrere, unter Anwendung ver-
schiedener Ldsungsmittel und Temperaturen ausgefiibrte Versuche, das
Pikramid mittels »Salpetrigsdureanhydrid« oder Amylnitrit in eine
Diazoverbindung iiberzufiihren, resultatlos verliefen. Einwirkung des
salpetrigsauren Gases fand nur statt, als dasselbe auf die Eisessig-
lésung des Amids reagirte; es entstand aber lediglich Pikrinsdure.
Wir erwiihnen dies mit Riicksicht auf die Erfahrungen von V. Meyer
und Stuber?), welche mit Salpetrigester selbst bei 160° keine
Wechselwirkung erzielten.

Einwirkung von Anilin auf Pikrylmethylnitrosamin.

Alkoholische Ldsungen beider Korper firben sich beim Mischen
momentan intensiv roth und nach einiger Zeit krystallisirt Pikryl-
anilin, CsH2(NO:);.NH.C¢H,, in orangerothen, federbartartig
gerippten Nadeln aus, identisch mit einem nach Clemm aus Pikryl-
chlorid von uns hergestelltem Vergleichspriparat. Clemm %) giebt
den Schmelzpunkt za 1759 an, wir fanden ihn bei 178 —179%; ubser
Priiparat war auch nicht scharlachroth, sondern rein orange. Nach
den beim Pikryl-g-naphtylamin gemachten Beobachtungen (8. oben)
nahe, dass zwei verschieden gefiirbte Modificationen des Pikrylaniling
liegt iibrigens die Vermathung existiren.

Einwirkung erhohter Temperatur auf Pikrylmethylnitrosamin.

Erwirmt man die Krystalle des Nitrosamins im Trockenschrank
auf 70—80", so verfliissigen sie sich allméhlich; nach mehrtigigem
Erhitzen sind sie zu einer honiggelben, syrupGsen Masse zerflossen,
welche in der Kiilte erst im Verlauf einiger Wochen zu einem hell-
braunen, barten, bonbonartigen Kuachen erstarrt, der sich als ein Ge-

) Ann. d. Chem. 165, 187—188,
?) Diese Berichte 3, 126.



misch von Methylpikramid, CsHs(NO;); . NH.CH;s, und unver-
dndertem Ausgangsmaterial erwies. Da die Trennung beider durch
Krystallisationsmittel Schwierigkeiten bereitete, benutzte man ihr
verschiedenes Verhalten gegen f-Naphtylamin zur Identificirung. Ein
Mol.-Gew. der Schmelze (als Methylpikramid in Rechnung gebracht)
und ein Mol.-Gew. der Base wurden kurze Zeit in alkoholischer
Losung erwirmt; das noch vorhandene Pikrylmethylnitrosamin geht
dabei fast augenblicklich in das schwerldsliche und sich alsbald aus-
scheidende Pikryl-s-naphtylamin iiber, withrend sich das Methylpikramid
mit dem Amin zu einem in heissem Alkohol leicht ldslichen
Associationsproduct vereinigt, welches aus der vom Pikrylnaphtylamin
abfiltrirten Losung beim Erkaltenl reichlich auskrystallisirt.

Das néimliche Associationsproduct von der Formel
[CeHa (NO,); . NH . CH; + 8 C)yH; . NH,] erhielten wir durch Ver-
mischen einer heissen Ldsung von 1.5 g Methylpikramid in 35 cem
Alkohol mit einer Lésung von 0.9 g Naphtylamin in 5 ccm Alkohol.
Die braunrothe Flissigkeit gesteht beim Erkalten zn einem Brei
priachtig violetschimmernder, dunkelbrauner Nadeln, welche ohne
Weiteres rein sind. Durch Eindunsten der Mutterlauge lisst sich eine
weitere Parthie fast reinen Materials gewinnen. Schmp. 132.5—133°.

0.1739 g Sbst.: 0.3378 g COs, 0.0561 g HO. — 0.1290 g Sbst : 21.5 cem
N (16.59, 728.5 mm).

CirHisNsOs. Ber. C 52.99, H 3.90, N 18.18.
Gef. » 52.97, » 3.58, » 18.60.

Pikrylchlorid-w-Naphtylamin, CsHs(NO3)3 Cl, C,yH;NH,.

Giesst man 40 ccm Alkohol, welche 1.2 g Pikrylehlorid (1 Mol.)
enthalten, in eine Ldsung von 2 g a-Naphtylamin (3 Mol.) in 10 cem
Alkohol bei Zimmertemperatur unter fleissigem Riihren ein, so firbt
sich die Fliissigkeit sofort tief dunkel und erfiillt sich alsbald mit einem
volumintsen Magma brauner Nadeln, Man saugt dieselben moglichst
rasch ab, deckt zwei Mal mit Alkohol, drei Mal mit Wasser und
trocknet im Exsiccator auf Thon. Ausbeute 1 g.

Combination bei héherer Temperatur oder in anderen Solventien
(Benzol, Aether, Chloroform, Aceton) ist wegen allzu schneller Um-
wandlung des Anlagerungsproducts in Pikrylnaphtylamin oder wegen
zu starken Lésungsvermégens dieser Agentien nicht rathsam; auch
eiskalte, alkoholische Ldsungen anzuwenden, empfiehlt sich nicht,
weil dann die Verdiinnung entsprechend grésser zu wihlen ist.
Wesentlich ist die Entfernung der organischen Solventien durch Aus-
waschen mit Wasser, da andernfalls das Priparat nach dem Trocknen
mit einem weissen Anflug (vermuthlich salzsaures Naphtylamin
wegen theilweisen Uebergangs in Pikrylnaphtylamin) bedeckt ist.
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Pikrylchlorid-«-Naphtylamin bildet stark verfilzte, seideglinzende,
kupferartig rothbraune Nadeln, unter dem Mikroskop v6llig homogen
erscheinend und in Aether klar 1loslich. Taucht man es in ein Bad
von 1029 8o sintert es bei weiterem Erhitzen bei 110.5—111.59 zu
einer hellrothgelben Masse zusammen und verbleibt in diesem Zustand
bis gegen 1809, bei welcher Temperatur es unter Zersetzung zu
schmelzen beginnt. Der rothe Schmelzriickstand enthilt Pikryl-
napbtylamin.

Chloroformn 16st spielend, Benzol und Eisessig sehr leicht, Aether,
Holzgeist, Xylol leicht, kalter Alkohol und Amylalkohol ziemlich
schwierig, Ligroin sehr wenig. Die Ld3sungen des Associations-
productes scheiden nach verbéltnissmissig kurzer Zeit (die eisessig-
saure meist erst nach einigem Stehen, die- ditherische fast momentan)
Niederschlige der Umwandlungsproducte (Pikrylnaphtylamin und
event. salzsaures Naphtylamin) aus. In Wasser, von welchem das
Priparat nicht aufgenommen wird, hiilt es sich lingere Zeit unver-
iindert.

An der Luft bedecken sich die Dbraunen Krystalle erst nach
lingerem Liegen mit einer weissen, schimmelartigen Efflorescenz
(wohl von salzsaurem Naphtylamin). Verdiinnte Salzsiure zerlegt
sofort in die Componenten.

Da bei den labilen Eigenschaften der Substanz Krystallisations-
versuche ausgeschlossen waren, wurde sie direct analysirt.

0.1933 g Sbst.: 0.3485 g COsq, 0.0578 g Hy0. — 0.1086 g Sbst.: 14.6 ccm
N (219, 720.5 mm).

CisHuNsOsCl. Ber. C 49.17, H 2.82, N 14.34.
Gef. » 49.17, » 332, » 14.56.

Trocken erhitzt, zersetzt sich das Associationsproduct entsprechend

der librigens nicht quantitativ controllirten Gleichung

2 {Cs Ha (NO2); Cl, CyoHy. NHs) = Cg Ha(NOs); Cl-+ Cg Hg (NO-); . NH
.CioH7 + CpHs . NH., HCI.

in Pikryl-a-naphtylamin, Pikrylchlorid und Naphtylaminchlorhydrat.

0.3 g werden zwei Stunden lang in einem Strom trocknen Kohlen-
dioxyds anf 120! erbitzt; unter Abspaltung von Salzsiure bedecken
sich die bald roth werdenden Krystalle mit einem schimmelartigen
Anflug von chlorwasserstoffsaurem Naphtylamin, welches bei weiterem
(mnehrstiindigem) Erwirmen auf 200° in die kilteren Theile des
Erhitzungsgefisses sublimirt. Der erkaltete Kolbeninhalt — eine
rothe, strahlig krystallinische Masse — erwies sich, nachdem das
Pikrylchlorid und das Napbtylamiunsalz durch Alkohol resp. Wasser
entfernt waren, als Pikryl-«-naphtylamin. Dipikrylnaphtylamin,
dessen Anwesenheit vermuthet wurde, konnte nicht aufgefanden werden.
Uebrigens wurde durch besondere Versuche festgestellt, dass sich
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dieser Korper beim Erhitzen einer Mischung von Pikrylchlorid und
Pikrylnaphtylamin auf 210 —215° nicht in merkbarer Menge bildet.
03N~ \iN02
~~NCHs*
N<yo'

5 g Dinitromonomethylanilin, welches man — wie wir bei dieser
Gelegenheit constatirten — direct aus Methylanilin durch Kochen mit
verdiinnter Salpetersidure (Vol.-Gew. 1.05—1.15) herstellen kann 1),
wurden in 100 ccm warmem Eisessig geldst; die erkaltete, mit auns-
geschiedenem Dinitrokérper durchsetzte Fliissigkeit sittigte man mit
einem kriiftigen Strom salpetrigsauren Gases. Beim Eingiessen in
viel Wasser erscheint das Nitrosamin zuniichst als milchige Triibung;
bei energischem Riihren aber ballt es sich zu blassgelben Krystall-
flocken zusammen, welche sofort?) abgesaugt, gewaschen und auf
Thon im Exsiccator getrocknet werden. Ausbeute 5.3 g. Wihlt man
grossere Concentration, so scheidet sich das Nitrosoproduct schon
wihrend des Gaseinleitens in glivzenden Krystallen ab. Statt Eis-
essig kann man auch Chloroform als Loésungsmittel benutzen; in
diesemm Fall ist die mit salpetriger Sdure gesittigte Flissigkeit mit
Soda durchzuschiitteln. Man lasse das Chloroform alsdann in der
Kilte abdunsten, da andernfalls Riickbildung des Dinitromethylanilins
zu befiirchten ist.

Das Nitrosamin wurde zur Reinigung in Chloroform gelést, durch
Ligroin wieder gefillt uod schliesslich unter Thierkohlezusatz aus
Alkohol umkrystallisirt. Man erhdlt es so in schwach gelblichen,
fast weissen, platten Nadeln, deren nicht ganz scharfer Schmelzpunkt
zwischen 83° und 84.5—850 liegt. Bei héherem Erhitzen tritt Zer-
setzung ein. Die Krystalle losen sich spielend in Aceton, leicht in
Chloroform, Benzol und Eisessig, ziemlich schwer in kaltem Aethyl-
und Amyl-Alkohol (leichter in der Wirme), miissig in Aether und
dusserst wenig in Ligroio.

0.1109 g Sbst.: 25.05 cem N (199, 719 mm).

C'[HGNJO,’;. Ber. N 24.71. Gef. N 24.51.

Man bewahre nur absolut reine Priparate lingere Zeit auf, denn
nur diese scheinen unbegrenzte Zeit haltbar zu sein; minder reine,
lufttrockne Krystalle verwandelten sich allmihlich in einem ver-
schlossenen Priparatenglischen vollig in Dinitromethylanilin zuriick;
partielle Denitrosirung wurde auch beim Umkrystallisiren nicht ganz
tadelloser Substanzproben aus Alkohol beobachtet.

o-p-Dinitrophenylmethylnitrosamin,

) Empfehlenswerther aber ist das Verfahren von Norten uad Allen
{diese Berichte 18, 1995).

2) L&ngeres Stehen unter Wasser hat Riickbildung von Dinitromethylanilin
zur Folge.



Kocht man das analysenreine Nitrosamin unter Feuchtigkeits-
abschluss mehrere Tage mit trocknem Benzol, sc findet zwar keine
Bildung von dinitrirtem Diphenyl statt (vgl. die Einleitung), wohl
aber theilweiser Uebergang in Dinitromethylanilin.

Linwirkung von a- Naphtylamin auf Dinitrophenylmethylnitrosamin,
Cp. H2(NO2)3 .NH. CH3 -+ C10H7 . N2 . C]oHs . NH2
Die Lsung von 1 g Nitrosamin (1 Mol.) und 1.26 g Naphtylamin
(2 Mol.) in 30 ccm Alkohol firbte sich, als sie 3—4 Stunden im Sieden
erbalten wurde, allmdblich dunkelbraunroth und hinterliess als Ab-

dampfriickstand eine harzdurchsetzte Krystallmasse, welche — in
45 cem Alkohol aufgenommen und mit verdiinnter Schwefelsiure bis
zur intensiven Violetfirbung versetzt -— das Sulfat des Amidoazo-

naphtalins, stark vermischt mit Dinitromonomethylanilin, als
bronceglinzenden Niederschlag ausschied. Nachdem derselbe mit Soda-
16sung behandelt war, liessen sich die in der Ueberschrift formulirten
Korper durch wiederholte Krystallisation auns Eisessig und Xylol
unschwer trepnen und mit Vergleichspriparaten ideatificiren.

NOy

S~

Paranitrophenylmethylnitrosamin, ‘\/’

7.-NO
N <CH3

Diese nach Noelting’s Angahen ') durch Nitrirung von Nitroso-
methylanilin leicht zu erbaltende Substanz erleidet auch bei stunden-
langem Kochen ihrer Benzollssung keine merkbare Verinderung;
g-Naphtol wird durch dieselbe nicht in den Methylither verwandelt
(vgl. die Einleitung).

Die Nitrosogruppe haftet sehr fest; zehnstiindiges Kochen des
Nitrosamins (4 g) mit Amylalkohol (80 ccm) hatte nur minimale
Entwickelung nitroser Gase zur Folge; das Pridparat wurde im Wesent-
lichen unverindert wiedererhalten. Auch gegen die Einwirkung von
«-Naphtylamin erwies es sich in siedender fthylalkoholischer Lisung
unzugiinglich; in amylalkobholischer aber findet bei der nun hdheren
Reactionstemperatur Wechselwirkung statt und zwar in dem beim
dinitrirten Nitrosamin (s. oben) constatirten Sinn.

Eine Lésung von 4 g Nitrophenylnitrosomethylamin und 3.2 g
«-Naphtylamin in 80 ccm Fuseldl setzte, nachdem sie vier Stunden
gekocht und sich ionerhalb dieser Zeit unter Entwickelung nitroser
Gase schwarzroth gefirbt hatte, beim Erkalten eine dunkelblaue bis
griinbraune, harzdurchsetzte Krystallmasse?) ab, welche durch Waschen

1) Privatmittheilung.
%) Durch Abdestilliven des Amylalkohols erhilt man noch mehr.
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mit Benzol und durch Umlésen aus Eisessig in reines p-Nitromono-
methylanilin vom Schmp. 150—151° verwandelt wurde.

0.1377 g Sbst.: 0.2805 g COy, 0.0673 g Hy 0. — 0.0955 g Sbst.: 16.35 ecem N
(19.50, 719.5 mm),

CoHu<NY cp,- Bor. C 55.26, H 526, N 18.42.
Gef. » 55.56, » 543, » 18.54.

Da aus der Farbung der amylalkoholischen Mutterlaugen die
Bildung von Amidoazonaphtalin zweifellos zu ersehen war, so wurde
— namentlich mit Riicksicht anf das Ergebniss des vorigen Versuchs —
von der Reindarstellung des Farbstoffs in diesem Falle Abstand ge-
nommen.

Ziirich. Analyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

1. Eugen Bamberger: Ueber die Oxydation wissriger
Arylhydroxylaminlésungen durch den Luftsauerstoff.

(Eingeg. am 2. Jan.; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. W. Marckwald.)

Phenylhydroxylamin wird durch luftfreies Wasser bei gewdhn-
licher Temperatur (im Dunkeln) auch im Verlauf lingerer Zeit nicht
verdndert; aus einer Losung von 10.5 g in 500 g Wasser wurden
nach viermonatlichem Stehen einige 90 pCt. unveriindert zuriick-
gewonuen; ein wenig Azoxybenzol, welches sich nebenher vorfand,
war erst wihrend der Verarbeitung der Losung in Folge des Luft-
zutritts erzeugt worden?).

Ozxydation neutraler, wdssriger Phenylhydroxylaminlosungen durch Lujt.

Bei Anwesenheit von Sauerstoff veriindert sich eine wissrige
Lésung oder Suspension von Phenylhydroxylamin ziemlich rasch; sie
triibt eich in Folge von Azoxybenzolausscheidung. Das eingehendes
bei einer ganzen Reihe von Arylhydroxylaminen durchgefihrte Studium?)
dieser Erscheinung hat es ermdglicht, einen Einblick in ihr Wesen
zu erhalten:

1. Das primiire Product der Oxydation ist in jedem Fall ein
Nitrosoaryl; erst pachtriiglich durch Einwirkung des Letzteren au

) Vgl. Hindermann, Dissertation, Basel, 1897, 50.

%) Zuerst von mir vorgetragen auf der Versammlung schweizerischer
Naturforscher in Bern (Aug. 1898). Ein Bericht dariber findet sich in den
Archives des Sciences physiques et naturelles, quatrieme Période, T. VI
(October 1898).
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