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koholischer Salzsiure aufgekocht, der ungelist bleibende Salmiak
iber Glaswolle abgesaugt und das Filtrat durch Eindunsten im Ex-
siccator iiber Kali von Salzsiure véllig befreit. Der dunkle Riick-
stand wurde in waBriger Losung mit Tierkohle behandelt und das
Filtrat von veuem zur Trockne gebracht. Dann wurde das Produkt
in wenig Wasser aufgenommen und unter Kiihlung Nitritlosung zu-
gegeben; dabei schied sich gelber Diazoessigester mit seinem
charakteristischen Geruch aus. Die idtherische Losung des Esters
entwickelte auf Zusatz vou Jod lebhaft Gas.

Bei der Ausfiihrung einer Reihe von Versuchen, welche im Vor-
stehenden beschrieben worden sind, habe ich mich der sachkundigen
Hilfe meiner Privatassistenten, der HHrn. Dr. Rimele, Dr. Hof-
mann und Dr. Ammann zeitweilig zu erfreuen gehabt.

140. O. Fischer und P. Neber:
Beitrag zum Verhalten der Monohalogen-aniline, besonders
der ortho-Halogen-Verbindungen.
[Mitteil. aus dem chem. Laborat. der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 29. Marz 1912.)

Lis ist seit langem bekannt, dall 0-Chlor-anilin bei manchen
Reaktionen ein anomales Verhalten zeigt. Grosch!) konnte z. B.
bei der Einwirkung vou Schwefelkohleustoff keinen Sulfoharnstofl er-
halten. Ferner teilte P. Friedlander? mit, daB o-Chlor-dimethyl-
anilin mit salpetriger Siure keine p-Nitrosobase, mit Diazobenzolsul-
fosaure keinen Azofarbstoff liefert; auch stellte er fest, dall »alle o-
substituierten Dialkyl-aniline (mit unbesetzter Parastellung) weder mit
salpetriger Siure, noch mit Aldehyden reagierenc.

Wir habeu nuu Versuche angestellt, ob diese Reaktionsbeein-
flussung’ auch bei andern Reaktionen eintritt, z. B. bei der Bildung
von Benzylidenverbindungen, ferner bei der Einwirkung von
salpetriger Sdure auf o-Halogen-monomethyl-aniline oder
auf Acet-o-chloranilid. Es sei hier gleich bemerkt, dafl in dieser
Beziehung kein erheblicher Unterschied gegeuniiber z. B. m-Chlor-anilia
zu bemerken war. Die Nitrosamin-Umlagerung des o-Chlor-
methyl-pbenyl-nitrosamins gibt allerdings schlechte Ausbeuten,
dies ist jedoch auch bei der m-Cbhlorverbindung der Fall, so dall man
hier nur insofern von Beeinflussung reden kann, als das pegative Chlor
die Basizitit beinfluflt.

1 B, 32, 1, 1088 [1899]. 3 M. 19, 625 [1898).
Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jalrg. XXXXV.
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Experimentelles.

Benzal-o-cbloranilin. Gleiche Molekiile von reinem Ben-
zaldehyd und o-Chlor-anilin wurden gemischt, wohei sich alsbald
Triitbung durch Wasserbildung zeigte. Man erwérmte nun auf dem
Wasserbade, bis das meiste Wasser verdampft war, und fraktionierte
die Masse. Die iiber 300° gewonnene Fraktion wurde in einer Kilte-
mischung gekiihlt und durch Reiben zum Erstarren gebracht. Die
gelblich-weile Masse brachte man auf einen Tonteller und krystalli-
sierte sie aus Petroldther, wobei schwach gelbliche Nadeln vom Schmp.
33—34° erhalten wurden.

0.2057 g Sbst.: 12.2 cem N (19° u. 734 mm).

Ci3H,;oNCIl. Ber. N 6.5. Gel. 6.6.

0-Ozybenzal-o-chlorarilin. Gleiche Molekiile von Salicyl-
aldehyd und 0-Chlor-anilin reagieren sofort unter Wasserabspaltung.
Man lieB iiber Nacht im Vakuum iiber Schwefelsiure stehen und er-
hielt so einen gelben Kuchen, den man zerkleinerte und mit Ligroin
auskochte. Diese Losung schied beim Erkalten zu Biischeln vereinigte
gelblichweile Nadeln ab, die sich in konzentrierter ,Schwefelsiaure
schon gelb losten und durch Behandeln mit verdinnten Mineralsiuren
sebr leicht wieder in die Komponenten zerfielen. Die Verbindung ist
leicht l6slich in Alkohol, Benzol, Ather, schwer in kaltem Ligroin
und schmilzt bei 79°.

0.1990 g Sbst.: 10.7 ccm N (17¢, 738 mm). — 0.1929 g Sbst.: 0.120 g
AgCL

CisH;oONCIL.  Ber. N 6.06, Cl 15.3.
Gef. » 6.02, » 15.38.

p-Oxybenzal-o-chloranilin. Gleiche Molekiile p-Oxy-ben-
zaldehyd und 0-Chlor-anilin wurden auf dem Wasserbad so lange
erhitzt, bis das abgespaltene Wasser entfernt war. Die anfangs olige
Masse wird nach und vach krystallipisch. Man krystallisierte aus
wenig heiflem Alkohol und gewann nahezu farblose Prismen vom
Schmp. 162°%, die von koonzentrierter Schwefelsiure mit rétlichgelber
Farbe aufgenommen werden.

0.1565 g Sbst.: 0.0992 g AgCL

C;3HjoONCL. Ber. Cl 15.3. Gef, Cl 15.57.

(Genau so wie diese Verbindung werden noch dargestellt o-Nitro-
benzal-o-chloranilin, das aus trocknem Ligroin in gelben Nadeln
vom Schmp. 111° krystallisiert; die gelben Nadeln firben sich am
Licht rot. Ferner p-Nitrobenzal-o-chloranilin, das aus wenig
Alkohol in citronengelben Blittchen vom Schmp. 121° gewonnen
wurde.
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p-Anisal-¢-chloranilin. Gleichmolekulare Mengen von Anis-
#ldebyd und o-Chloranilin erhitzte man einige Stunden auf dem
Wasserbad, wobei eine dicke, rétliche Masse gewonnen wurde, die
man fraktionierte. Das bhellgelbe, iiber 300° iibergehende Destillat
erstarrte durch Abkiihlen auf —10° und Reiben mit einem Glasstab zu
einer Salbe, die nach 24-stiindigem Stehen vollig fest wurde. Die Kry-
stallmasse preBte mao auf Ton ab und krystallisierte sie aus vollstindig
trocknem Petrolither, woraus gelblichweile Nadelno vom Schmp. 58°
gewonnen wurden '),

0-Oxybenzal-o-bromanilin. Diesen Korper gewinnt man
durch mehrstiindiges Erwérmen dquimolekularer Mengen von o-Brom-
anilin und Salicylaldehyd auf dem Wasserbad, Abkiihlen der er-
halteren rotlichen Masse auf —10° und Reiben. Die erstarrte Masse
wurde abgeprefit und aus wenig absolutem Alkohol in goldgelben
Nadeln vom Schmp. 84° gewonnen.

0.2026 g Sbst.: 9.3 cem N (23° 742 mm).

Ci3HjoONBr. Ber. N 5.07. Gef. N 5.05.

Das &hnlich gewonnene p-Oxybenzal-o-bromanilin bildet,
aus wenig Alkohol krystallisiert, gelblichweifle Nadeln, - die sich am
Licht intensiv gelb firben. Der Schmelzpunkt lag bei 162°.

0.2024 g Sbst.: 9.2 cem N (22°, 742 mm).

Ci3H;oONBr. Ber. N 507. Gef. N 5.0.

N-Nitroso-acet-o-chloranilid. Analog der von dem einen?)
von uns aus Acetanilid und salpetriger Siure gewonnenen Nitroso-
verbindung erhielten wir die entsprechende Verbindung aus Acet-
a-chloranilid durch Einleiten von salpetrigsaurem Gas in die
konzentrierte, gut gekiihlte Eisessiglosung, bis die Losung griin ge-
worden war. Man fiigte nun Eisstiickchen hinzu, wodurch sich ein
gelbes Ol abschied, das beim Reiben nach und nach fest wurde. Die
Masse wurde auf Ton abgepreBt, im Exsiccator iiber Schwefelsdure
scharl getrocknet und aus trocknem Petrolither, den man nur ganz
gelinde erwirmte, umkrystallisiert, Man erhielt so schone, grofle,
gelbe Prismen vom Schmp. 47°% Die Substanz ist gegen Wirme sehr
empfindlich. :

0.0831 g Shst.: 10.4 ccm N (17° 736 mm).

CsHiN; 02 Cl.  Ber. N 14.14. Gef. N 14.26.

) Die Analysen dieser Substanzen sind in der Dissertation des Hrn..
P. Neber »Zur Kenntnis der o- und m-Halogen-aniline«, Erlangen 1910
{E. Th. Jacob) enthalten.

7 0. Fischer, B. 9, 463 [1876].
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p-Nitroso-o-chlor-monomethyl-anilin,

14 g 0o-Chlor-apnilin wurden mit 15 g Dimethylsulfat ge-
mischt und die pach einiger Zeit eintretende beftige Reaktion durch
Abkiiblen gemildert. Spiter wurde noch '/, Stunde auf dem Wasser-
bad erhitzat, dann mit heilem Wasser aufgekocht, mit verdiinnter
Schwefelsdure angesiuert und die Losung mit Eis auf 0° abgekiibit.
Man lieB nun verdiinote Natriumnitritlésung in kleinen Portionen zu-
laufen und extrahierte das ausgeschiedene Nitrosamin jedesmal sofort
mit Ather. Die itherische Liosung wurde zuerst mit Natronlauge,
dann mit verdiinnter Schwefelsiure. endlich mit Wasser ausgeschiittelt,
darauf mit Chlorcalcium getrocknet. Der Ather hinterlieB pach dem
Abdestillieren 7—38 g hellgelbes, dliges Nitrosamin. 4.5 g des Nitros-
amins wurden mit 10 g sebr konzentrierter Salzsiure bei 0° iiber-
gossen und 12 Stunden im Eisschrank stehen gelassen, dann setzte
man noch 10 g Salzséure zu und lieB 2—3 Tage steben. Die nun ab-
geschiedenen, ritlichgelben Nadeln saugte man ab und wusch mit kon-
zeptrierter Salzséiure nach, wobei 1.8 g salzsaure Nitrobase gewonnen
wurden. Diese Nadeln loste man in Wasser und fillte die griine
Base durch Zusatz von essigsaurem Natrium oder mit wenig Ammoniak,
wobei 1.2 g lichtgriine, schmale Blittchen gewonnen wurden, die nach
einmaligem Umkrystallisieren aus Ligroin in schdnen, spinatgriinen,
flachen Prismen rein erhalten wurden. Der Schmelzpunkt liegt bei
131—132°% Die salzsaure Mutterlauge, die nach dem Abfiltrieren des
reinen, salzsauren Salzes erhalten wurde, enthilt noch etwas Nitroso-
salz, jedoch stark verunreinigt mit einem braungelben, schwach
basischen Korper und mit salzsaurem o-Chlor-methylanilin. Man trennte
diese in folgender Weise: Die stark salzsaure, braungelbe Lésung
warde mit 10 Vol. Wasser verdiiont, wodurch sich schon etwas braun-
gelbe Flocken abschieden; man filtrierte hiervon ab, fillte die Basen mit
Ammoniak und ldste die Fillung in 5-proz. Salzsiure, wobei der
braungelbe Korper meist ungelost bleibt, wihrend das salzsaure Salz
der Nitrosobase und salzsaures o-Chlor-methylanilin sich auflosen. Der
braungelbe Kérper scheint ein Nitrokorper zu sein, er lost sich in
konzentrierter Salzsiure rotgelb. Das Filtrat dieses letzteren schied
auf Zusatz von essigsaurem Natrium die griine Base ab, die dann
weiter wie oben gereinigt wurde. Das p-Nitroso-o-chlor-mono-
methylanilin ist leicht 16slich in Alkohol, Benzol, Ather, Chloro-
form und bildet gelbe Salze mit Mineralsiuren.

0.1907 g Shst.: 28.0 cem N (219 737 mm). — 0.1854 g Sbst.: 0.1534 ¢
AgCL

C;H;N.0CL. Ber. N 16.4, Ol 208.
Gef. » 16.5, » 20.73.
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Bemerkt sei poch, dall, wesu map die Umlagerung des Methyl
o-chlorpbenyl-nitrosamins mit alkoholischer Salzsiure zu bewirken
versucht, die Ausbeute an p-Nitrosobase erbeblich geringer ausfillt.

p-Nitroso-o-chlor-phenol. Man erhitzte die Nitrosobase mit
20 ccm 5-proz. Natronlauge einige Minuten, kiihlte ab und filtrierte in
verdiinnte Schwefelsiure.

Die abgeschiedene graue Masse loste man in wenig Ammoniak,
schiittelte mit Tierkoble und filtrierte wieder in verdiinnte Schwefel-
saure, wobel das Produkt fast weifs ausfiel. Man trockpete die Sub-
stanz iiber Schwefelsiure, 16ste sie in wenig Chloroform und erhielt
auf Zusatz von Petrolitber schwach gelbliche Nadeln vom Schmp.
148°% wobei die Substanz sich vollstindig zersetzte.

0.1332 g Shst.: 0.224g COy, 0.0350 g H,0.

CeH,NO; Ol Ber. C 45.7, H 2.54.

Gef. » 45.8, » 2.90.
p-Nitroso-o-brom-monomethyl-anilin. o-Bromanilin wurde
in derselben Weise methyliert, wie o-Chlor-anilin. Das Methyl-o-
hromphenyl-nitrosamin erbielt man als gelbes Ol. Dieses wurde
genau so, wie oben beim Methyl-o-chlorphenyl-nitrosamin angegeben,
mit koozentrierter Salzsiure bebaundelt. Man erhielt braungelbe Kry-
stalle der salzsauuren Nitrosobase, die man mit Atber-Alkohol aus-
wusch. Die aus der wiflrigen Losung des Salzes mit Natriumacetat
abgeschiedenen griinen Flocken lieBen sich aus wenig trocknem Benzol
in schonen, blaugriinen Prismen vom Schmp. 104° erhalten. Die
Substanz ist leicht loslich in Alkohol, Holzgeist, _:\ther, Chloroform,

schwer in Ligroin.
0.1595 g Sbst.: 185 cem N (199, 734 mm).
C;H;ONzBr. Ber. N 13.0. Gel. N 13.1

Die Ausbeute an p-Nitrosobase 14Bt auch hier zu wiinschen iibrig,
da nur etwa 30 °, Ausbeute an reiner Substanz gewonnen wurden.

p-Nitroso-m-chlor-methylanilin. 20 g m-Cblor-anilin wur-
den unter Abkiihlung mit 20 g Dimethylsulfat gemischt. Die bald
eintretende Reaktion vollzieht sich unter starker Erwirmung, die man
gegebenenfalls mit kaltem Wasser lindert. Spater wurde noch 15—
20 Miouten auf dem Wasserbad erhitzt, daon mit Wasser aufgekocht
und etwas verdiinnte Schwefelsdure zugegeben. Beim Erkalten schieden
sich 5 g des schwer loslichen Sulfats des unverinderten m-Chlor-ani-
lins ab. Die hiervon abfiltrierte Lésung wurde mit Eis auf 0° ge-
kiihlt, vorsichtiz mit Natriumnitrit versetzt und sofort mit Ather aus-
geschiittelt. Die #tberische Losung ist stark rot gefirbt, besonders
wenn man einen UberschuB von Nitrit zusetzt. Der Atherauszug
wurde nun mehrere Male mit verdiinnter Salzsiiure, dann mit Natron-
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lauge und zuletzt mit Wasser durchgeschiittelt, wobei der rote Korper
meist beseitigt wird. Nach sorgfiltigem Trocknen mit Chlorcalcium
hinterlieB der Ather beim Abdestillieren 9 g eines ristlichgelben Oles,
das nach !s-stiindigem Stehen in Lis zu blattrigen Krystallen erstarrt
war. Man prefite die Masse auf Ton ab, pahm mit Petrolither auf,
schiittelte diese Losung mit Tierkoble und erhielt beim Verdunsten
des Petrolithers 6 g schine, langgestreckte, nahezu farblose Tafeln
vom Schmp. 37—38°.

0.1545 g Sbst.: 23.4 ccm N (209, 732 mm).

C1H1 NgOCl. Ber. N 16.4. Gef. N 16.7.

Die Umlagerung in die Nitrosobase wurde iu lolgender Weise
ausgeliibrt. 3 g Nitrosamin wurden unter Kiihlung mit Eis mit 10 cem
eiskalter Salzsiiure iibergossen, wobei, weun das Nitrosamin rein ist,
nur ritlichgelbe Farbung, im anderen Fall iotensive Rotfirbung auf-
tritt. Man liel nun iiber Nacht im Iisschrank stehen, fiigte am au-
deren Tage noch 15 ccm Salzsiiure zu und lief§ unter haufigem Umschiit-
teln noch zwei Tage bei gewohnlicher Temperatur steben.

Man gewano so 1.3 g feive, rétlichgelbe Nadelbiischel, die fast
rein waren. In der salzsauren Mutterlauge ist viel m-Chlor-methyl-
anilin neben anderen Substanzen entbalten.

Die Krystalle l6ste man in lauwarmem Wasser, versetzte mit Na-
triumacetat und gewann so mikroskopische, feine Nadeln von heli-
griiner Farbe. Diese wurden sorgfiltig mit Wasser gewaschen, schart
iiber Schwefelsiiure getrocknet und aus reinem Benzol umikrystallisiert,
wobei schone, duunkelgriine, schrig abgeschnittene, meist zu Stern-
chen vereinigte Prismen erhalten wurden, die bei 134—136° sich total
zersetzen.

0.1309 g Sbst.: 18.6 cem N (179, 760 mm).

CiH;ON-Cl. Ber. N 16.4. Gef. N 16.4.

141. O. Fischer: Zur Kenntnis der Nitrosamin-Umlagerung
mit Bromwasserstoff.
(Eingegangen am 29. Mirz 1912))

Seit E. Hepp und ich vor nunmehr fast 26 Jahren (1886) die
Verwandlung aromatischer Nitrosamine in p-Nitroso-Basen mit-
tels alkoholischer Salzsiure beschrieben haben, sind von uns und an-
deren Forschern zahlreiche derartige Nitrosamine umgelagert worden.
Hierbei hat sich ergeben, daf} nicht immer alkoholische Salzsdure
vorteilbaft ist; vielmehr ist nicht selten konzentrierte, willrige Salz-





