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10. Eug. Bamberger und Jens M u l l e r :  Zur Kemtniee der 
Nitroearnine methylirter Nitraniline. 

(Eingegangen am 2. Januar: mitgetheilt in der Sitzung von 
Hrn. W. Marckwald. )  

Die nachfolgend mitgetheilten Versuche sind eine Fortsetzung 
friiherer ’) Stridien iiber das Nitrosoacetanilid und iihnliche acylirte 
Nitrosaminr. Wie miin sich erinnert, zeigen diese Kiirper in den 
verschiedeosteir Beziehungen den Charakter echter Diazoverbindungen; 
ihr Verlialten entspricht im Grossen und Ganzen weniger der iib- 
lichen Nitrosaminformel 

CS Hs . N<COCHI Cs H:, , N : N . 0 . COCHs. 
Das Nachfolgende enthglt die Antwort auf die Frage,  ob das  

diazoahnliche Verhalten, welches bei den nitrosirten Saureaniliden auf 

der Atomcombination A r  . N<:: beruht, aucli solchen Nitrosarninen 

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

Als Versuchsobjecte dienten die drei, nach den unten be- 

N O  
nls den1 Diazosynibol 

schriebeneri Methodeii 
NO2 
’\ 

leicht zugiinglichen Nitrosamine: 
NO2 NO2 
,’\ 

Nach den beim Nitrosoacetanilid gemachten Erfahrungen war 
mit der hloglichkeit zu rechnen, daes diese NitrokBrper im Sinne d e r  
Formeln : 

Ar . N : N . ocI& oder CH3. N : N . 0 . Ar, 
d. h. entweder nach Ar t  eines Diazoaryls oder nach Art des Diazo- 
inethans zu reagiren vermiigen; es war beispielsweise festzustellen, 
ob die in den Gleichungen: 

( N O ~ ) ~ C ~ H : , . N \ C ~ ~  + CtjHe = (N02)sCsHs. CsHs + Na+CH3.OA ,NO 

T r i n i  t r o  d i p  hen J 1. 
NO (KO& CsIi1.1. N(CH3 + is’ CloH, . O H  

= CloH7. OCHs + (NO2)3Ce&. OH + N* 
8 - N a p  h t o 1 met  h J 1 iit h er. 

ausgedriickteii Vorglrige renlisirbar sind. 

1) Diese Berichtc 30, 366. 
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Der  Versuch ergab, dass weder das Eine noch das Andere der 
Fal l  ist. Keines von den genannten Nitrosaminen ist befahigt, 
&Naphtol zu methyliren oder Benzol in Nitroderivate des Diphenyls- 
iiberzufiihren; keines vermag ferner, mit Phenolaten linter den iib- 
lichen Bedingungen Azofarbstotre ZB erzeugen. 

D e r  Charakter der nitrophenylirten Metbylnitrosamine ist also 
durchaus verschieden l) von demjenigen nitrosirter Siiureanilide. 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& CS H2 (h’<Eg,) , 

hinsichtlich der Austauschbarkeit der Seitenkette (N <CH,) , durch- 

aus dem Pikrylchlorid an die Seite zu stellen ist; die Haftintensitat 
dieser complicirten Atomgruppe ist durch den Einfluss der drei iin glei- 
chen Molekiil befindlichen Nitroradicale so stark abgeschwlcht, daas 
sie iihnliche Functionen besitzt wie das Halogenatom in Saure- 
baloi’den. So haben wir beobachtet, daes Pikrylmethylnitrosamin auf- 
fallend leicht mit Ammoniak, Anilin, a -  und p-Pc’aphtylarnin in 
Reaction tritt und rnit diesen Basen die niimlichen Umsetzungspro- 
ducte erzeugt wie das Pikrylchlorid, namlich : 
(NO8)s CeHs.NHa (NOs),CgH2.NHCsHs (NO9)sC& .NH.  CioH7 

U- u. p -  P i  k r j  l n a p  h t y 1 am in. 
Da bei diesen Processen in  keinem Fal l  die Bildung von Diazo- 
methan wahrzunehmen war, sind dieselben durch die Gleichung : 

N O  

P i k r a m i d  P i  k r y 1 a n i  1 i n  

CS Ha. N<zg3 + R . NH2 
= (N02)3CsHa. N H .  R + NP + CHS. OH 

wiederzuge b en. _ _  ~- 

1) Nach N o e l t i n g  (Privatrnittheilung) wird p-Nitrophenylrnethylnitros- 
amin durch Alkalien im Nitrophenol und Diazomethan zerlegt. Dies ist in- 
dess kein Zeichen diazotihnlichen Verhaltens, sondern beweist nur, dasa die 

Bindefestigkeit der A tomgruppe (N<N:) durch das parastindige Nitro- 
radical abgeschwticht wird. Der von Noel t ing  beobachtete, sehr interessante 
Process : 

CH 

NO, 
f ‘- 

NO, 
/-\ 

ist ein SeitenstClck zu der bekannten Unlsetzuog, welche 0 -  und p-Nitrochlor- 
benzol durch Alkalien erleiden und erlaubt keine Rickschliisse auf die 
Structur der methylirten Scitenkette. Das zuniichst abgelkte Nitrosamin 
CH3. NH . NO - nicht existenzftihig - zerfillt in Wasser und Diazomethan. 
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In eiiizeliien F L l l m  konnte der Nnchweis gefuhrt werden, dass 
die aufeinander reagirenden Molekule unter bestimmten Umstanden 
zuniichst additionell zusamrnentreten. it-Naphtylamin vereinigt sich 
linter gewissen Concentrationsverhtltiiissen mit l’ikrylniethyliiitrosamin 
711 einem intensiv gef2rbten und priiclitig krystallisirenden Korper VOD 
der Formel 

[(NO& Cs H? . N-$ZJZ + C l o H 7 .  NH2, 
we1cht.r sicli ausserordentlich leicht - bei lang andauernder Beriihrung 
Init Alkohol schon bei gewiihnlicher Temperatur - irn Pikryln;iphtyl- 
miin urnwaudrlt. Das Additionsproduct - offenbnr zur Klafse der 
,I(rystnllstructurverbiiidiiu~eiia gellorig - wird durch inditferente 
solventien, j e  nach der Natur oder der Concentratioii derselben. mehr 
oder minder weitgehend in die Generatorell zerlegt; es handrlt sich 
also urn einen revrrsiblen Process: 

welcher es  begieiflich erscheineii Idsst, dass die Losungeii der tief 
dunkelbraunen Krystalle in verschiedeneii organischen Solveutien auf- 
fallend hell gefarbt sind und das- kryoskopische und ebullioskopische 
Molekulargewichtsbestimniungen d:is Dreifache des theoretischen 
Werthes ergeben. 

Auch P-Nnphtylamiii vereinigt sich mit Pikrylmethyluitrosamin 
zii eiuem ausserst rasch in Pikryl-;;-naphtylamin iibergeheuden An- 
lagerongsproduct, welcbes - obwohl nieht in Substanz isolirt - an 
deu vorubergehend auftreteuden Farbenerscheinungen erkennhar ist, 
welcbe der Ausscheidung der  Pikrylnaphtylanlinkrystalle voraufgehen. 

Die oberi er wiihnte Analogie im Ver1i:tlten des Pikrylmethyl- 
nitrosainins und des Pikrylchlorids veranlasste uns, die schon liinger 
bckannte Reaction der Letzteren gegrniiber (t-Naplitylamiu einer Re- 
vision zu untrrwerfen mit Riicksiclit auf die Mijglichkeit, auch  hier 
riner unter bestimniten Conceiitratious\erhaltiiisseri zuuachst sich i d -  
denden Additionsrerbiriduiig zu bcgrgueu Trote der Angabe von 
M c r t e n s  l ) ,  .dabs l‘ikrylchlo~ i d  wlljstverstindlich keiue Doppel- 
verbindungen init h w i  giebt(, ist unsere Erwartung nicht getluscht 
worden. drnri wir erhieltrii ein pracbtvoll krystalliairendes, intensiv 
grfarbtes Associatioilsproduct 

[(NOr)aCt,I32. C1 + C10137. h’Hz 1 
m u  freilich sehr 1:tbilenr Charakter, welchee ungemein leiatlit - in 
Heriiliruiig iuit orgnnischen Solveiitiw besonders rasch - i n  Pikryl- 

9 Diese Berichte 11, 545. 
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naphtylamin (und salzsaures a- Naphtylamin) ubergeht. Diese Urn- 
wandlung vollzieht sich auch an den trorknen Krystallen, schnell 
beim Erhitzen, langsam bei gewijhnlicher Temperatur. 

Auch dem (lange bekannten) Uebergang dcs Pikrylchlorids in 
Pikryl-(f-naphtylamin und Pikrylanilin geht offenbar (unter gewissen 
Umstauden) die Bildung von Associationsproducten vornn, wie man 
wohl nus den intermediar auftretenden Farbenerscheinungen entnehrnen 
darf, welche beim Zusammentreffen des Pikrylchlorids mit den be- 
treffenden Basen beobachtet werdeii konnen. 

Die geriuge Haftfestigkeit der nitrosirten Methylamidogruppe 
( / N O )  in1 Pilrryliriethylnjtrosamin, durch welche die Aehnlichkeit 

dieses Korpers mit dem Pikrylehlorid bedingt iat, muse man dem 
Einfluss aller drei im Pikrylradical enthaltenen Nitrogruppen ZU- 

aclireiben. Die mono- und di-nitrirten Analoga 
NOz 

,'A 
I 

NO2 /.-. 
1 

\/ \/NO2 

N<E3 +NO 
A 'CHI 

verhalten sich wesentlieh anders. Unter denselben Umsthden ,  unter 
welchen sich das  Pikrylmethylniirosaniin - die gesammte Gruppe 

N<CHS einbtissend - in pikrylirte Aminbasen verwandelt, findet bei NO 

den minder weitgehend nitrirten Nitrosamirien IediglichDenitrosirung statt : 
R . N < E Z 3  ----+ R.NCCHi3 H 

Die Eiuwirkung z. B. von a-Naphtylamin auf Dinitrophenyl- 
metliylnitrosamin entspricht der Gleichung : 

NO CsH~(N02)z. N<CH3 + 2(C10H1 . NH,) 
= CgHs(NOs):,. NH.CH3 + CloH?. N2 . CloHg. NH:, + HzO 

A mid o az o n a p h t a1 i n. 
Analog verhiilt sich das niouonitrirte Pheii~lniethylnitrosamin, 

nur bedarf es hier zur Erzielung der entsprechenden Umseteung 
etwas hijherer Temperstur. Pikry1nie:liylnitros~min l lss t  eich durch 
Erhitzen (der trocknen Krystalle) zu Methylpikrarnid denitrosiren. 

Experimenteller TIieil. 
OZK ''NO2 

' I  N i t r o s o m e t h y l p i k r n m i d ,  \ / \N /NO 
NO2 'CH3 

Man leitet in eine durch Auflosen iii 100 ccm wnrrnem Eisessig 
und naclifolgeude Abkiihluiig auf Zimmertemperatur hergestellte SUS- 



104 

pension von Methylpikramidl) unter fortwahrendern Schiitteln e i n w  
kraftigen Strom zsdpetriger Siiurec; ein, w obei die Krystalle allmiihlich 
in Liisung gehen ; die unter Wasserkiihlung vorzunehmende Operation 
ist a18 beendet zu betrachten, sobald die zum Schluss mit den gelberi 
Nadeln des theilweise auskrystallisirenden Nitrosamins durclisetzte 
Fliisaigkeit tief stnaragdgriin gefarbt ist. Unfiltrirt in das drei- bis 
vier-fache Volum Wasser gegossen, scbeidet dieselbe den in der Ueber- 
schrift bezeichneten Kiirper zunachst a ls  rnilchige Triibung, bald aber 
als schwefelgelben, krystallinischen Niederschlag in theoretischer Aus- 
beute ab. Einmal ails heissern Alkohol kiystallisirt, ist derselbe 
analysenrein. 

Hellgelbe, glanzende, rhombische Blattchen oder feine Nadeln 
vom Schrnp. 106.5O; in Aceton, Eisessig, Benzol leicht, in kaltem 
Chloroform rniissig, in warmen] reichlich, in Aetbyl- und Amyl-Alkohol 
in der Kalte scliwer, i n  der Hitze ziemlich leicht, schwierig in Aether 
mid fast garniclit in Ligroi'n l6slich. 

N @ I o ,  721 mm.). 
0.1358 g Sbst.: 0.15liGg CO?, 0.0257 g H2O. - 0.1557 g Sbst.: 37.3 ccu 

C ~ H ~ N S O ; .  Ber. C 31.00, H 1.84, N 23.83. 
Gef. n 31.45, 2.10, 1) 33.73. 

Die farblose Lijsung des Nitrosamins in concentrirter Schwefel- 
saure wird beim Verdiinnen rnit Wasser gelb. Aetzlauge (ebenso 
Metbylamin und Amrnoniak) farbt die alkoholische Liisung blutrothz); 
die gleiche Erscheinung tritt auch in wiissriger Losung auf, zunachst 
schwach, allmiihlich iutensiver. Kochende metbylalkoholische Kali- 
lauge (oder Natriummethylatliisung) spaltet kein Diazomethan ab 
(Unterschied vom p -  Nitroniethylanilinnitrosamin). Zwitagige Di- 
gestion rnit siedendern , natriumtrocknern Benzol Less das Nitrosamin 
bis auf die Bildung minimaler Mengen von Zersetzungsproducten un- 
verandert ; Entstehung von Trinitrodiphenyl war  nicht nachweisbar 
(vergl. die Ihlei tung) .  

Eiiiwirkcing von u-Naphtylamin atij' Piktylmethylnitrosamin. 

[(Ce Ha(NOn)a . N<!:,),, CmH7. NH2j 

und Cc;Ha(N02)3. PUH. CloH7. 
Eine lauwarme Lijsung von 10 g Nitrosamin (2 Mol.) in 250 ccm 

Alkohol wird unter Riihren in eine solche von 2.6 g u-Naphtylamin 
(I Mol.) in 12 ccm Alkohol gegossen. Aus der tiefdunklen Miscbung 
beginnt das  Associationsproduct (2 Mol. Nitrosamin + 1 Mol. Naphtyl- 

- ~ 

1) van Rornburgh,  diese Berichte 16, 2674. 
2) Vergl. analoge Beobachtungen, welche V. Meyer ,  L o b r y  d e  B r u y n ,  

sowie Hantzsch  und Kissel  (diose Berichte 32, 3137) an Po1ynitrokSrpi.m 
machten. 
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amin) fast momentan in Gestalt mattglanzender, tief dunkelbrauner 
Nadeln auszukrystallisiren. Man lHsst noch kurze Zeit unter Wasser- 
kiiblung stehen, saugt d a m  den Niederschlag a b  und wascht zwei Ma1 
mit Alkohol nacb. Ein derartig hergestelltes Praparat  (9.2 g) ist 
ohne Weiteres analysenrein; es scbmilzt unter Zersetzung bei 120.5 
-121'. Au8 der Mutterlauge scheidet sich zunaichst noch eine Parthie 
des  namlichen Kiirpers ab, bald aber  beginnen auf den dunklen 
Nadeln desselben die glanzend rothen des rasch entetehenden Pikryl- 
a-naphtylamins sichtbar zu werden. 

Nimrnt man die Combination in Benzol vor, welches das  Nitros- 
amin reichlkher 16st und daher concentrirter zur Verwendung ge- 
langen kann, so ist die Ausbeute an dem Additionsproduct ein wenig 
biiher ; e8 erscheint alsdann in platten, fast schwarzen, stahlgknzen- 
den Nadeln. 

In Aceton ist es spielend, in Eisessig leicht, in Chloroform und 
Benzol in  der Kalte rnassig, in der Wiirme stark, in heisseni Alkohol 
leicht, in kaltern Alkohol und in Aether schwer und in Ligroi'n gar- 
oicht l6slich. Die Liisung in  concentrirter Scbwefelsaure ist blase 
olivgriin und wird auf Wasserzusatz dunkel kirschrotb. 

0.2063 g Sbst.: 0.3195 g Cog, 0.0565 g HrrO. - 0.1810 g Sbat.: 0.2587 g 
CO9, 0.0487 g HzO. - 0.1339 g Sbst.: 27.9 ccm N c320, 722mm). 

C ~ ~ H I ~ N I I  0 1 4 .  Ber. C 42.04, H 2.77, N 22.48. 
Gef. B 42.23, 41.99, D 3.04, 2.99, )) 22.36. 

Die von Hrn. R u s e  ausgefiihrten, kryoskopischen und ebullioako- 
piscben Molekulargewichtsbestimmungen zeigen , daes das Additioos- 
product durch (hinreichende Mengen von) Benzol vollsthndig disso- 
ciirt wird: 

Kryoskopische  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g :  
Benzol  S u b s t a n z  Gefr ie rdepress ion  Mol.-Gew. gef. Idol.-Gew. brr .  

E b u l l i o s k o p i s c h e  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g :  
B e n z o l  S u b s t a n z  S i e d e e r h c h u n g  Mo1.-Gew. gef. Idol.-Gew. ber. 

Liist man das  Additionsproduct in vie1 Eisessig (z. B. 1 g in 
40 ccm), so fiillt bei nachherigern Verdiinnen rnit Waeser die eine 
Componente , Pikrylrnethylnitrosamin , als weisser l), krystallinischer 
Niederschlag aus; bei starkerer Concentration ist die Erscheinung zu- 
niicbst zwar die gleiche, bald aber  beginnen sich a118 der emulsions- 
artig triiben Fllasigkeit die braunschwarzen Nadeln des nrsprung- 
lichen Karpers  abzusetzen. Aehnliche Dissociationsphanomene spielen 

9.09 g 0.1984 g 0.3740 933 685 

12.63 g 0 2128 g 0.172O 26 1 685 

1) In Folge der feineo Vertheilung. Auch ein PrBparat von reinem 
Nitrosamin fie1 rein weiss Bus, als seine eisessigsaure Lbsung mit Wasser 
verdhnt  wnrde. 
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sic11 in Areton und in Alkohol ab, nur schrint hier die Riickbildiing 
(Associatioir) unter allen Umstiinder~ nach ktirzer Zeit zu erfolgen ; 
man kann dieselbe verhindern, wenn mail statt Wasser verdiinnte 
Strlzsiiiii e benutzt. 

Whhrend man das  Arilagcrni1,asproduct ails Iieisseni Benzol un- 
hedenklich krystallisiren kanii, pelingen derartige Versuche bei An- 
wendung vnii Holzgeist oder Aethylnlkohol n u r  im Reagensglas; im 
grossereii Maassstab ausgefiihrte Operationen zeigen, dass die Umwand- 
lung in ~ikryl-tr-iiaphtylaniiii bald beginnt und ri:ich kurzem Ihcl ien 
vollendet ist. Erwbrmt m:tn die a)ltoliolische Lijsung von tx-hTaphtyl- 
miin uiid P i k r j  Imethylnitrosaii~iii, so scbliigt die ltnftinglich dunkle 
l’arbe bald i n  Roth um und an Stelle der Associationsverbindungr 
krystnllisirt dns in Alkohol iiusserct sch\\.Fr 16slichc Pikrylnnphtyl- 
imin  H U S .  Die I3ildung des Lrtzterrn findet sogar stxtt, wenn man 
die Nadvln des . Additionsproducts in Alkohol susprndirt und bei 
Zimmertemprratur sich selbst iilierliisst; bei eiiieni solchen Versuch 
lronnten bereits nach viertagigem Stehen zahlreicbe rotbe Krystitllchen 
bemerkt werdeu ; Iiach 11 Tagen waren dieselbell vorherrscheud. 

Rri  diesem Process wird keiii Diazometlian :hgespalten - gleich- 
r ie l ,  01) inan ihii durch Kochrii init trockneni Aether unter Ruck- 
fluss ’) odrr im Druckrohr odrr  linter Anweudung kochenden. n b d u t e n  
Alkobols vollzieht ; auch brim Erhitzen der ICrystalle des Associations- 
productes bis iiber den Zeisetzungspuiikt (iin Paraffinbad) tritt kein 
Dinzometllan auf; die Re:ictioir ist dalier durcli die Glrichung 

,NO 
= Ct;II:,(N02)j. NH . CiUH7 + CH.j.OH+ N2+ CGHa(NO2)j .N<*.CHr 

auszudriicken. 
Das l’ikryl-tr-nxphfylamin ist ant andere Weise, namlich aus 

Pikrylchloiid nnd Nephtylamin bereits voii T u r p i n  *) erhalten 
worden; wir identifirirten unser PrBparat mit  einem auf diesem Wege 
vergleiolislialber 11~rgc~stelltr11 riiid fiihrten zum Ueberfluss iiocli die 
folgendeii Analyseu aus: 

N t??.5b, i20 mm). 
O.1816 g Sbst.: 0.3(3‘29 2 COY, 0.0550 g HaO. - 0.1435 p” Sbst.: 21.3ccr~ 

C I ~ , H I O N ~ O ~ .  Ber. C 54.24, H 2.82, N 15.S2. 
Gef. )) 54 .50, 3 3.36, 15 S1. 
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Einwirkutig con $-Naphtylamin auf Pikrylmelhglnitrosamin. 
Vermischt man die alkoholischen Liisungen beider bei Zimmer- 

temperatur, so tritt eine dunkelbraune Farbe auf - offenbnr ein An- 
zeichen der Bilduug eines Associationsprodacts; Ausscheidung des 
Letzteren erfolgt jedoch nicht. Allnilhlich nirnmt die Farbe  der 
Fliissigkeit eineu rothen Ton ail, und es fallt ein ziegelrother Korper 
nus, bisweilen von htlleren, orangegelben Parthieen durchsetzt. I n  der 
Warme und init concentrirtereri Liisungen ausgefuhrt, findet die Reaction 
in wenigen Augenblicken statt. Die sich abscheidende Substanz ist 
das bisher unbekannte P i k r y l - i i - u a p h t y l a m i n ,  CgH*(NO2)3 .NH. 

es erwies sich ideutisch rnit einern Priiparat, welches wir 
aus $-Naphtylamin (‘2 Mol.) und Pikrylchlorid (1 Mol.) suf folgende 
Weise herstellten: 

Alkoholische Losungen beider wurden bei gelinder WBrme ver- 
einigt; die rnornentan tief dunkel werdende offenbar ein Additions- 
product enthalteiide, Fliissigkeit farbt sich alsbald roth uiid scheidet 
gleichzeitig das Pikrylnapbtylamin noch in der  Hitze als ziegelrothen 
Krystallbrei aus, welcher in den iiblichen organischen Solventien in  
der Kalte ziemlich schwierig, in Alkohol und Ligroi’n selbst bei Siede- 
temperatur sehr wenig lijslich ist. Aus erkttltendem Eisessig erhalt 
man prachtvoll diamsntglanzende, korallenrothe Prismen mit metal- 
liscbem Oberflachenschimmer. Schmp. 233-233.5O. 

0.1258 g Sbst.: 0.2506 g COY, 0.03J2 g HgO. 

CIGHIONIOG. Ber. C 54.24, H 2.82. 
Gef. )) 54.33, x 3.46. 

Pikryl-p-naphtylarnin bildet zwei (gleichschmeleende) Modificationen, 
eine ziegelroth und eine orangegelb gefiirbte; in der Regel e rh l l t  man 
Mischuiigen beider, deren Fnrbe je  nach dem Vorherrschen der eineu 
oder anderen verschieden ist. Die gelbe kann man nieist rein er- 
halten, wenn man die aus Eisessig anschiessenden Krystalle rnit 
weuig Eisessig auskocht oder die wmme Eisessiglosung init Wasser  
anspritzt, bis sie sich stark triibt. 

Fur die Isolirung der rothen Form ist ein unbedingt zuver- 
liissiger Weg nicht gefunden worden; ihre Bildung scheint durch 
niedere Temperatur begiinstigt zu werden, wenigstens entstand sie 
ganz iiberwiegend , ~ 1 1 s  Liisungen in Aceton oder Nitrobenzol bei 
Zirnmerternperatur mit wenig Alkohol versetzt wurden; derartige 
Praparate  Lessen nur unter dem Mikroskop eiue Beimischung gelber 
Parthien erkennen; operirte man dagegen in der Warme,  so ent- 
standen hauptsiichlicb die letzteren. Damit ist auch der Weg ge- 
wiesen, die gelbe ModiGcation (wenigstens partiell) in die rothe um- 
zuwandeln. 
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E i n  w i r k un  g v o n A nr m on  i a k nu f P i  k r y  1 m e t h y I n i t r o s a mi  n. 

Versetzt nian eine warme ulkoholische Losung voii 2.75 g Nitros- 
amin mit 5 ccm starkem Amrnoniak (spec. Gew. 0.916), S O  farbt sie 
sich tief dunkelroth, erhitzt sich bis zum Sieden und beginnt noch 
vor dem Erkalten P i  k r a m  i d ,  Cs Hz (NO&. NH9, abzuscbeiden. Das- 
selbe wurde durch Vergleich mit einem Sammlungspraparat und durcb 
die folgeuden Stickstoffbestimmuugen indentificirt: 

0.1013 g Sbst.: 23.35 ccm N (21.5O, 718 mm). - 0.0503 g Sbst.: 1S.W ccm 
S (22", 718mm). 

C G H A O S .  Ber. K 24.56. Gef. 24.67, 24.S5. 

Beiliiufig sei erwiihnt, dass mehrere, unter Anwendung ver- 
schiedener Losungsmittel und Temperaturen ausgefibrto Versucbe, das  
Pikramid mittels BSalpetrigsaureaubydridu oder Amylnitrit in eine 
Diazoverbindung Gberzufuhren, resultatlos verliefen. Einwirkung des 
salpetrigsauren Gases 'fand uur statt, als dasselbe auf die Eisessig- 
l6sung des Amids reagirte; es entstaiid aber lediglich Pikrinsgure. 
Wir  erwghnen dies mit Rucksicht auf die Erfahrungen ron  V. M e y e r  
und S t u b e r  I ) ,  welcbe mit Salpetrigester selbst bei 160° keirie 
Wechselwirkung erzielten. 

Einwirkung von Anilin act f Pikrylmethylnitrosamin. 

Alkoholische Liisungen beider Korper farben sich beim Miscben 
momentan intensiv roth und nach einiger Zeit krystallisirt P i  k r y l -  
a n i l  i 3, CS Hn (NO& . NH . Cs HS , i n  orangerothen, federbartartig 
gerippten Nadeln aus, identisch rnit einem nach C l e m m  aus Pikryl- 
cblorid von uns hergestellteni Vergleichspraparat. C le  m m  a)  giebt 
den Schmelzpunkt zu 175" an, wir fanden ihn bei 178-179O; unser 
Priiparat war  aucb nicbt scbarlachroth, soodern rein orange. Nach 
den beim Pikryl-P-naphtylamin gemacbten Beobachtungen (8. obeir) 
nabe, dass zwei verscbieden gefiirbte Modificationen des Pikrylanilius 
liegt iibrigens die Vermutbung existiren. 

Einwirkrrng erhiihter Tenrperatttr auf Pikrylmethylnitrosamin. 

Erwarmt Inan die Krystalle des Nitrosarnins im Trockeuscbrank 
auf 70-SO", so verfliissigen sie sicb allm&blich; nach mebrtagigeni 
Erbitzen sind sie zu einer honiggelben, syrupiisen Masse zerflosseii, 
welche in der Kalte erst im Verlauf einiger Wochen zu einem bell- 
braunen, harten, bonbooartigen Kucheu erstarrt, der sicb als ein Ge- 
_____ - 

I) Ann. d.  Chem. 166, 187-158. 
Diese Berichte 3, 1%. 



misch von M e t h y l p i k r a m i d ,  CsHz(NOz)s .NH.CHs,  und unver- 
andertem Ausgangsmaterial erwies. D a  die Trennung beider durch 
Krystallisationsmittel Schwierigkeiten bereitete, benutzte man ihr 
verschiedenes Verhalten gegen g-Naphtylamin zur Identificirung. Ein 
Mo1.-Gew. der Schmelze ( a h  Methylpikramid in Rechnung gebracht) 
iind ein MoLGew. der Base wurden kurze Zeit in alkoholischer 
LBsung erwarmt; das noch vorhandene Pikrylmethylnitrosamin geht 
dabei fast augenblicklich in das  schwerlosliche und sich alsbald aus- 
scheidende Pikryl-3-naphtylamin uber, whhreod sich das Methylpikramid 
mit dern Amin zii einem in heissem Alkohol leicbt Itislichen 
Associationsproduct vereinigt, welchee aus der vom Pikrylnaphtylamin 
abfiltrirten Liisung beim Erkaltenl reichlich auskrystallisirt. 

Daa nlimliche A s s o c i a t i o n e p r o d u c t  von der  Formel 
[CsH2(NOi)s . N H  . CHs + fl CIUHl . NH2] erhielten wir durch Ver- 
mischen einer heissen Ltisung von 1.5 g Methylpikramid in  35 ccm 
Alkohol mit einer Liisung von 0.9 g Naphtylamin in 5 ccm Alkohol. 
Die braunrothe Fliissigkeit gesteht beim Erkalten zii einem Brei 
prachtig violetschimmernder, dunkelbrauner Nadeln, welche ohne 
Weiteres rein sind. Durch Eindunsten der Mutterlauge lasst sich eine 
weitere Parthie fast reinen Materials gewiiinen. Schrnp. 132.5-133O. 

0.1739 g Sbst.: 0.3378 g COS, 0.0561 g B20. - 0.1290 g Sbst : 21.5 ccm 
N (16.5O, 728.5 mm). 

C I , H ~ ~ N E . O ~ .  Ber. C 52.99, H 3.90, N 18.18. 
Gef. * 52.97, I) 3.58, 18.60. 

Pikr!/lchlorid-n-Nayht,yZum~n, Ce Ha (NO& CI, Cl" H7 NH2. 

Giesst man 40 ccm Alkohol, welche 1.2 g Pikrylchlorid (1 Mol.) 
enthalten, in eine Liisung von 2 g n-Naphtylarnin (3 Mol.) in 10 ccm 
Alkohol bei Zimmertemperatur unter fleissigem Riihren ein, so fiirbt 
sich die Fliissigkeit sofort tief dunkel und erfiillt sich alsbald mit einem 
Foluminbsen Magma brauner Nadeln. Man saugt dieselben moglichst 
rasch a b ,  deckt zwei Ma1 mit Alkohol, drei Mnl mit Wasser und 
trocknet im Exsiceator auf Thon. 

Combination bei hoherer Temperatur oder in anderen Solventien 
(Benzol, Aether, Chloroform, Aceton) ist wegeo allzu schneller Um- 
wnndlung des Anlagerungsprodncts in Pikrylnaphtylamin oder wegen 
zu starken L6sungsvermogens dieser Agentien nicbt rathsam ; auch 
eiskalte , alkoholische Liisungen anzuwenden , empfieblt sich nicht, 
weil dann die Verdiinnung entsprechend grosser zu wahlen ist. 
Wesentlich ist die Entfernung der argaoischen Solventien durch Aus- 
waschen rnit Wasser, d a  audernfalls das  Priiparat nach dem Trocknen 
mit einern weissen Anflug (vermuthlich ealzsaures Naphtylamin 
wegen theilweisen Uebergangs in Pikrylnaphtylamin) bedeckt ist. 

Ausbeute 1 g. 



Pikrylchlorid-u- Naphtylamin bildet stark verfilzte, seideglanzende, 
kupferartig rothbraune Nadeln, unter dem Mikroskop viillig hotnogeii 
erscheinend und in Aether klar  liislich. T;tucht man es in ein Bad 
von 102", so sintert es bei weiterem Erhitzen bei 110.5-111.50 zu 
einer hellrothgelben Masse zucammen und rerbleibt in diesem Zustand 
bis gegen 1800, bei welcher Temperatrir es nnter Zersetzung zu 
schtnelzen beginnt. D e r  rothe Schmelzriickstand eiitlililt Pikryl- 
nnphtylamin. 

Chloroforrn lijst spielend, B e n d  und Eisessig sehr leicht, Aether, 
Holzgeist, Xylol leicht, kalter Alkohol und Arnylalkohol ziemlich 
schwierig, Ligroi'ri sehr wenig. Die Lnsungen des Associations- 
productes scheiden nach verhaltnissmiissig kureer Zeit (die eisessig- 
saure nieist erst nach einigem Stehen, die- atherische fast momentari) 
Niederschlfige der Urnwandlungsproducte (Pikryliiaphtylaniin und 
event. salzsaures Naphtylamin) aus. In Wasser, voii welchem das 
Praparat  nicht aufgenommen wird, halt es sich ljingere Zeit unrer- 
iindert. 

An der Luft bedecken sich die braunen Krystalle erst nach 
laingerem Liegen mit einer weissen, schimmelartigen Efflorescenz 
(wohl von salzsaurem Naphtylsmin). Verdiiunte Salzsaure zerlegt 
sofort in die Componenten. 

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

0.1933 g Sbst.: 0.3485 g CO?, 0.0378 g H20. - O.IOS6 g Sbst.: 14.6 ccni 
K (31 O, 7305 mm). 

C ~ ~ E ~ I N * O G C ~ .  Rw. C 4!1.17, H 2.82, N 14.34. 
G e t  * 49.17, x 3.32, B 14.56. 

Trocken erhitzt, zersetzt sich das  Associationsproduct entsprechend 
der iibrigens iiicht quantitativ controllirten Gleichung 

2 [Cs H2 (N04)3 CI, CiuH?. NH?] = cs Hz (N02)3 cI+ c6 H-a (N0?)3 . NH 
. CioH7 + C l o H i .  NH2, HCI. 

in Pikryl-a-naphtylamin, I'ikrylchlorid und Naphtylaminchlorhydrat. 
0.3 g werdeu zwei Stunden lang in einem Strom trocknen Kohlen- 

dioxyds anf 120" erhitzt; linter Abspaltung von Salzsaure bedecken 
sich die bald roth werdenden Krystalle mit einem schimmelartigen 
Anflug von chlorwasserstoffsaurem Naphtylamin, welches bei weiterem 
(mehrstijndigem) Erwarmen auf 200° in die kalteren Theile des 
Erhitzungsgefasses sublimirt. Der  erkaltete Kolbeninhalt - eine 
rothe, strahlig krystallinische Massc - erwies sich , nachdem das 
Pikrylchlorid und das  Naphtylaminsalz durch Alkohol resp. Wasser 
entfernt waren, als Pikryl-  u-napbtylamin. Dipikrylnsphtylamin, 
dessen Anwesenheit verniuthet wurde, konnte nicht aufgefuuden werden. 
Uebrigens wurde durch besondere Versuche festgestellt, dass sich 
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dieser Korper  beim Erhitzen einer Mischnng von Pikrylclilorid und 
Pikrylnaphtylamin auf 210-2150 nicht in merkbarer Menge bildet. 

0 s  ""02 
I I  
\/\jy<CHs * o-p-D i n i  t ro p h e n  y 1 m e t h y 1 n i t  r o s n m i n  , 

NO 
5 g Dinitromonomethylanilin, welches man - wie wir bei dieser 

Gelegenheit constatirten - direct aus Methylanilin dnrch Kochen mit 
verdunnter Salpetersaure (Vo1.- Gew. 1.05-1.15) herstellen kann I), 
wnrden in 100 ccm warmem Eisessig gelost; die erkaltete, mit aus- 
geschiedeneni Dinitrokorper durchsetzte Fliissigkeit sattigte man mit 
einem kraftigen Strorn salpetrigsauren Gases. Beim Eirigiessen in 
vie1 Wasser erscheint das Nitrosamin zunachst als milcbige Trubung ; 
bei energischem Riihren aber  ba lk  es sich zu blassgelben Krystall- 
flocken zusammen, welche sofort a) abgesaugt, gewaschen und auf 
Thon im Exsiccator getrocknet werden. Ausbeute 5.3 g. Wahlt  man 
g o s s w e  Concentration, so scheidet sich das Nitrosoproduct schon 
wahrend des Gaseinleitens in glanzenden Rrystallen ab. Statt Eis- 
essig kann man auch Chloroform als Losungsmittel benutzen; in 
diesem Fa11 ist die mit salpetriger Saure gesattigte Fliissigkeit mit 
Soda durchzuschiitteln. Man laese das Chloroform alsdann in der 
Kalte abduosteu, da  andernfalls Riickbildung des Dinitrometbylanilins 
zu befiirchten ist. 

Das  Nitrosamin wurde zur Reinigung in Chloroform geliist, durch 
Ligroi'n wieder gefallt und schliesslich linter Thierkohlezusatz aus 
Alkohol urnkrystallisirt. Mali e rh l l t  es so in schwacb gelblicben, 
fast weissen, platten Nadeln, deren nicht ganz scharfer Schmelzpunkt 
zwischen 83O und 84.5-85O liegt. Rei hoherem Erhitzen tritt Zer- 
setzung ein. Die Krystalle liisen sich spielend in Aceton, leicht in 
Chloroform, Benzol nnd Eisessig, ziemlich schwer in kaltem Aethyl- 
und Amyl-Alkohol (leichter in der Warme), massig in  Aether und 
iiusserst wenig in Ligroi'n. 

0.1109 g Sbst.: 25.03 ccm N (190, 719 mm). 
C ~ H G N I O ~ .  Ber. N 24.77. Gef. N 24.51. 

Man bewahre nur absolut reine Praparate langere Zeit auf, denn 
nur diese scheinen nnbegrenzte Zeit haltbar zu sein; minder reine, 
lufttrockne Krystalle verwandelten sich allm&hlich in einem ver- 
schlossenen Praparatenglaschen viillig in  Dinitromethylanilin zuruck; 
partielle Denitrosirung wurde auch beim Urnkrystallisiren nicht ganz 
tadelloser Substanzproben aus Alkohol beobachtet. 

- 

') Empfehlenswerther abcr ist das Verfahren von N o r t e n  uod A l l e n  

2, Lhgcres Stehen unter Wasser hat Riickbildung von Dinitromethylanilin 
(diese Berichte 18, 1995). 

zur Folge. 



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

I..'inwirkitng con a-iVapht!ylamin actf Dinitrophen?jlmetlc,yhitroaamin. 
CfiHz(N02)~. N H .  CH) + C1oH.i. N:!. CloHs. NH2. 

Die Liiwng von 1 g Nitrosamin ( 1  Mol.) und 1.26 g Naphtylamin 
(3 Mol.) in 30 ccm Alkohol farbte sich, als sic! 3-4 Stunden im Sieden 
erhalten wurde, allmahlich dunkelbraunroth und hinterliess als Ab- 
dampfriickstand eine harzdurchsetzte Krystallmasse, welche - in 
45 ccm Alkohol aufgenommen uud rnit verdGnnter Schwefelsaure bis  
zur iiitensiven Violetfiirbung versetzt - das Sulfat des A m i d  o a z  o- 
n a p  h t a1 i n  s, stark vermischt mit D i n  i t r o m  o n o  m e t h yl a n i l  i n ,  als 
bronceglanzenden Niederschlag ausschied. Nachdem derselbe mit Soda- 
losung behandelt war, Lessen sich die in der Ueberschrift formiilirten 
Kiirper durch wiederholte Rrystallisntiou m a  Eisessig und Xglol 
unschwer trennen und mil Vergleichspraparaten identificiren. 

xos 

P a  r a n i  t r  o p h e n  y 1 ni e t h y 1 n i t r o s a m  i n  , I,, 

Diese nnch N o e l t i n g ' s  Angaben ') durch Nitrirung von Nitroso- 
metliylanilin leicht zu erhaltende Substanz erleidet auch bei stunden- 
langem Kochen ihrer Benzollosung keine nierkbnre Veranderung ; 
#-Naphtol wird durch dieselbe nicht in den ,Methylather verwandelt 
(vgl. die Einleitung). 

Die Nitrosogruppe haftet sehr feat; zehnsttindiges Kochen des 
Nitrosamins (4 g) rnit Amylalkohol (80 ccm) hatte nur minimaie 
Entwickelung nitroser Gase zur Folge; dns Priiparat wurde im Wesent- 
lichen unverandert wiedererhalteo. Aucb gegen die Einwirkung von 
tr-Naphtylamin erwies e8 sich in siedender athylalkoholischer Liisung 
unzugiinglich ; in amylalkoholiscber aber  findet bei der nun hiiheren 
Reactionstemperatur Wechselwirkung statt und zwar in dem beim 
dinitrirten Nitrosnmin (9. oben) constatirten Sinn. 

Eine Lijsung von 4 g Nitrophenglnitrosomethylamin und 3.2 g 
u-Naphtylamin in  80 ccrn Fuselijl setzte, nacbdem sie vier Stunden 
gekocht und sich innerhalb dieser Zeit unter Entwickelung nitroser 
Gase schwarzroth gefarbt hatte, beim Erkalten eine dunkelblaoe bis 
griinbraune, harzdurchsetzte Krystallmasse a> ab, welche durch Waschen 

~ 

I) Privntmittheilung. 
%) Durch Abdc~tilliwn des Amplalkohols erhjlt man noch mehr. 



mit Benzol und d u d  Umliisen aus Eisessig in  reines p - N i t r o m o n o -  
m e t  b y l a n i l i n  vom Schmp. 150-151 

0.1377 g Sbst.: 0.2805 g CO,, 0.0673 g HsO. - 0.0955 g Sbst.: 16.35 ccrn N 
(19.50, 719.5 mm). 

verwandelt wurde. 

CB&<NH.CA~. NO9 Bcr. C 55.26, H 5.26, N 18.42. 
Gef. x 55.56, )) 5.43, )) 18.54. 

Da aus der  Fiirbung der  amylalkoholischen Mutterlaugen die 
Bildnng Ton Amidoazonaphtalin zweifellos zu ersehen war, so wurde 
- namentlich mit Riicksicht auf das  Ergebniss des rorigen Versuchs - 
von der Reindarstellung des Farbstoffs in diesem Falle Abstand ge- 
nommen. 

Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgen8ss. Polytechnicums. Z iirich. 

11. Eugen Bamberger:  Ueber die  Oxydation waesriger 
Arylhg droxylaminl6sungen duroh den Luftaaueretoff. 

(Eingeg. am 2. Jan.: mitgetheilt in der Sitzong von Bra. W-. Yarckwald . )  

Phenylhpdroxylamin wird durch luftfreies Wasser bei gewiihn- 
licher Temperatiir (im Dunkeln) auch im Verlauf langerer Zeit nicht 
verandert; aus einer Losung von 10.5 g in  500 g Wasser  wurden 
nach viermonat$&em Stehen einige 90 pCt. unverandert zuriick- 
gewonnen; ein wenig Azoxybenzol, welches sich nebenher vorfand, 
war erst wahrend der Verarbeitung der Liisung in Folge des Luft- 
zutritts erzeuyt worden I) .  

Oxydation neutraler, wissriger Phenylh~droqlaminlosungen d w c h  h j t .  

Rei Anwesenheit von Sauerstoff veriindert sich eine wassrige 
Liisnng oder Suspension von Phenylhydroxylamin ziemlich rasch; sie 
triibt sich in  Folge von Azoxybenzolausscheidung. Das eingehende, 
bei einer ganzen Reihe von Arylhydroxylaminen durchgefchrte Studitma) 
dieser Erscheinung hat es ermBglicht, einen Einblick in ihr Wesen 
zu erhalten: 

1. Das primare Product der  Oxydation ist in jedem Fall ein 
N i t r o s o a r y l ;  erst nachtrliglich durch Einwirknng des Letzteren nu 

1) VgI. H i n d e r m a n n ,  Dissertation, Basel, 1897, 50. 
'3 Zuerst von mir vorgetragen auf der Versammlung schweizerischer 

Naturforscher in Bern (Aug. 1898). Ein Bericht darkber findet sich in den 
Archives des Sciences physiques et naturelles, quatrieme Phiode, T. V1 
(October 1898). 

Beriebte d.  D. chem. Gesellaehaft. Jahrg. XXXI I I .  8 




