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koholischer Salzsaure aufgekocht, der ungelijst bleibende S a l  m i n k  
iiber Glaswolle abgesaugt und das Filtrat durch Eindunsten im Ex- 
siccator uber Kali von Salzsaure viillig befreit. Der  dunkle Riick- 
stand wurde i n  w3aBriger Liisung init Tierkohle behandelt und das 
Filtrat' von ueuem zur Trockne gebracht. Dann wurde das Produkt 
i n  wenig Wasser aufgenonrmen iiud unter Kuhlung Nitritlosung zu- 
gegeben; dabei schied sicb gelber D i a z o e s s i g e s t e r  mit seinem 
charakteristischen Geruch Bus. Die atherische Losung des Esters 
entwickelte auf Zusatz vou Jod lebhaft Gas. 

Bei der Ausfiibrung einer Reihe von Versuchen, welche im Vor- 
stehenden beschrieben worden sind, habe ich mich der sachkundigen 
Hilfe rneiner Privatassistenten, der HHrn. Dr. R i m e l e ,  Dr. Hof -  
m a n  n und Dr. ,4m m a n  n zeitweilig zii erfreuen gehabt. 

140. 0. Fischer und P. Neber: 
Beitrag zum Verhalten der Monohalogen-aniline, besondera 

der ol.tho-Halogen-Verbid~gen. 
[Mitteil. IUS dem chem. Laborat. der Gnirersitftt Erlangen.] 

(Eingegangen am 29. M%rz 1912.) 

Es ist seit langem beliannt, da13 o - C h l o r - a n i l i n  bei mancheu 
Realitionen ein anoniales Verbalten zeigt. G r o s c h  ') konnte z. R. 
bei der Einwirkung v o u  Schwefelkohleustoff keinen Sulfoharnstotf er- 
halten. Ferner teilte P. I " r i e d l i i n d e r 2 )  mit, da13 o-Chlor-dimethyl- 
anilin rnit salpetriger Siiure keine 1)-Nitrosobase, mit  Diazobenzolsul- 
fosaure keinen Azofarbstoff liefert; auch stellte er fest, da13 Balle o- 
siibstituierten Dialkyl-aniline (mit unbesetzter Parastellung) weder mit 
salpetriger Siiure, noch niit Aldehyden reagierena. 

Wir habeu n u n  Versuche angestellt, ob diese Keaktionsbeeio- 
flussung' auch bei aodern Reltktionen eintritt, z. B. bei der B i l d u n  g 
v o n  R e n z y l i d e n v e r b i n d u n g e n ,  ferner bei der E i n w i r k u n g  v o n  
s a l p e  t r  i g e r  Saure nu  f 0 -  H a1 o g e  n - m o n o  m e t h y 1 - a n i l i n e  oder 
auf A c e t - o - c h l o r a n i l i d .  1';s sei hier gleich bemerkt, da13 i n  dieser 
Beziehung kein erheblicher Unterschied gegeuiiber z. B. m-Chlor-anilio 
zu bemerken war. Die N i t r o s a m i n - U m l a g e r u n g  d e a  o - C h l o r -  
m e t  b y 1-p h e n  y 1 - n i t  r o s  a m  i n  s gibt allerdings schlechte Auubeuteu, 
dies ist jedoch auch bei der m-Cblorverbinduug der Fall, so daB man 
hier uur insofern von Beeinflussung reden kann, als das negative Chlor 
die Basizitiit beinflulit. 

~ ~- 

I )  B. 32, I, lUSS [1S99]. a) M. 19, 625 [1895]. 
Berichte d. D. Cliem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXY. 72 



E s p e r i m e n t e 1 1 e s. 

J3 e n  z a l -  0 - c  h l o  r a n  i l  i n .  Gleiche blolekule r o n  reinem B e n  - 
z a l d e h y d  und o - C h l o r - a n i l i n  wurden gemiscbt, wohei sich alsbald 
Triibring durch Wasserbildung zeigte. Man erwarmtc nun  aiif dem 
Wasserbade, bis das meiste Wasser verdanipft war, und fraktionierte 
die hlasse. Die iiber 300° gewonnene Frnlition wurde in eioer KHlte- 
miscbung gekuhlt und durch Reiben zurn Erstarren gebracht. Die 
gelblich-weiBe Masse brachte inan auf eioen Tonteller iind krystalli- 
sierte sie aus  Petroliither, wobei schwach gelbliche Nadelri vom Schmp. 
33-34O erhalten wurdeo. 

0.2057 g Sbst.: 12.2 ccni N (19O ti. 734 mm). 

0 -  0 z y b e n  z a l  - o - c h l o  r a n  i l i  n .  
CijHjoNCl. Bw. N 6.5. Gef. 6.6. 

Gleiche Molekiile von  S I I i c y  1 - 
a l d e  h y d  und 0 - C  h l o  r - a n  i l i  n reagieren sofort unter Wasserabspaltung. 
Man lie13 uber Nacht irn Vakuum iiber Schwefelslure steheii uiid er- 
hielt so eineii gelben Kuchen, dell man zerkleiiierte uiid mit Ligroin 
auskochte. Diese Lijsuiig schied beim Erknlteii z u  Buschelii vereiujgte 
gelblichweiWe Nadeln a b  , die sich i n  konzentrierter. Schwefelslure 
scbijii gelb losten uiid durch Behaudeln mit ~erdui iuten Mineralsauren 
sebr leicht wieder in die Komponenten zerfielen. Die Verbindung ist 
leicht loslich in Alkohol, Betizol, .$ther, schwer in kaltem Ligroin 
U J I ~  schmilzt bei 7Y0. 

0.1990 g Sbst.: 10.7 ccm N (IT", 7 3  mm). - 0.1929 g Sbst.: 0.150 g 
Ag CI. 

C,,H,oONCI. Ber. N 6.06, C1 15.3. 
Gef. I) 6.02, 1.5.38. 

p -  0 x y b e n z a l -  0-  c h l o  r a n  i l i  u. Gleicbe Molekule p -  0 x y -Len-  
z s l d e h y d  und o - C h l o r - a n i l i n  wurden auf deni Wasserbad so lenge 
erhitzt, bis das abgespaltene Wasser entfernt war. Die anfangs olige 
Masse wird nach und nach krystallioisch. Man krystallisierte aus 
wenig hei13em Alkohol und gewann nahezu farblose Prismen vom 
Schmp. 1620, die von konzentrierter Schwefelsiiure mit riitlichgelber 
Farbe aufgenommen werden. 

0.1565 g Sbst.: 0.0992 g AgC1. 
C13Hl~ONC1.  Ber. CI 15.3. Gel. C1 15.57. 

Genau so wie diese Verbindung werden noch dargestellt o - N i t r o  - 
b e n z a l - o - c h l o r a n i l i n ,  das  aus trocknem Ligroin in gelben Nadeln 
xom Schmp. 1 1 1 0  krystallisiert; die gelben Nadeln farben sich am 
Licht rot. Ferner p - N i t r o b e n z a l - o - c h l o r a n i l i n ,  das aus weoig 
Alkohol in citronengelben Hliittchen vom Schmp. 121 O gewonnen 
vurde.  
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p -  A n i s a l - o - c h  l o r a n i l i n .  Gleichniolekulare Mengcu von Anis- 
:ildehyd u n d  o-Chloranilin erhitzte man einige Stunden nut dem 
Wasserbad, wobei eine dicke, riitliche Masse geaonnen wurde, die 
m a n  fraktionierte. Das hellgel be, uber 300° iibergehnde Destillat 
erstarrte durch Abkiihlen auf -loo uud Reiben mit eioem Glasstab zu 
einer Salbe, die nach 24-stundigern Stehen vollig fest wurde. Die Kry- 
atallmasse predte man auf Ton ab uud krystallisierte sie aus vollstiindig 
trocknem Petrolather, woraue gelblichweide Nadeln Tom Schmp. 58' 
gewonnen wurden I). 

o-  0 x y b e u z al-o- b r  o m an i l in .  Diesen Kijrper gewinnt man 
tlurch mehrstundiges Erwarmen aquimolekularer Mengen von o - B r o  m -  
a n i l i n  und S a l i c y l a l d e h y d  auf den1 Wasserbad, Bbkuhlen der er- 
I ia l te~en riitlichen Masse atif -100 und Reiben. Die erstarrte Masse 
wurde abgepreat und aus wenig absoliitem Alkohol in goldgelben 
Nadeln vom Schmp. 840 gewonnen. 

0.2026 g Sbst. : 9.3 ccm N (230, 742 mm). 
C13H10ONBr. Ber. N 5.07. Gef. N 5.05. 

Das ahnlich gewonnene p- O x  y ben  z a  1 - 0 -  b r o  man i l i  n bildet, 
nus wenig Alkohol krystallisiert, gelblichweifie Nndeln, die sich am 
Licht intensiv gelh f5rl)en. Der  Schmelzpunkt lag bei 162". 

0.2024 g Sbst. : 9.2 ccni N (220, 742 mm). 
ClaHloONBr. Ber. N 5.07. Gef. N 5.0. 

N - N i t r o s o - a c e t - o - c h l o r a n i l i d .  Analog der von dem einen') 
\ cin uns  aus Acetanilid und salpetriger Saure gewonnenen Nitroso- 
Yerbindung erhielten wir die entsprecheode Verbindung R U S  A c e t  - 
o - c h l o r a n i l i d  durch Kinleiten von s a l p e t r i g s a u r e m  G a s  in die 
konzentrierte, gut gekiihlte Eisessigliisung, bis die Liisung griin ge- 
worden war. Man fiigte nun Eisstuckchen hinzu, wodurch sich ein 
gelbes 0 1  abschied, das beim Reiben nach und nach fest wurde. Die  
Alasse wurde a u t  Ton abgeprefit, im Exsiccntor uber Schwefelsiture 
scharf getrocknet und aus trocknem Petrolather, den man nur ganz 
gelinde erwiirmte, umkrystallisiert. Man erhielt so schone, grofie, 
gelbe Prismen vom Schmp. 47O. Die Siibstanz ist gegen Warme sehr  
empfindlich. 

0.0831 g SbSt : 10.4 ccm N (17O, 736 mm). 
CBHrNa02CI. Ber. N 14.14. Gef. N 14.26. 

1) Die Analysen dieser Substsnzen sind in der  Dissertation des Hm.. 
P. Neber  *Zur Kenntnis der o- und m-Halogen-aniline*, Erlangen 1910) 
(E. Th. J a c o b )  enthalten. 

0. F i s c h c r ,  B. 9, 463 [1876]. 



21 - 5 i t  r o s o  - o - c h lo r - m o n  o ni e t h y 1 - a n  i I i n. 
14 g o - C h l o r - a n i l i n  wurden mit 15 g D i m e t h y l s u i f a t  ge- 

mischt und die nach einiger Zeit eintretende heftige Reaktion durch 
Abkiihlen gemildert. Spatter wurde noch 'ii Stunde auf dem Wasser- 
bad erhitzt, dann mit heiSem Wasser aufgekocht, rnit verdunnter 
Schwefelsiiure angesiiuert und die Losung mit Eis auf Oo abgekuhlt. 
Man lieB nun verdiinnte Natriumnitritlosung in  kleinen Portionen zu-  
laufen und extrahierte das  ausgeschiedene Nitrosamin jedesmal sofort 
mit i t h e r .  Die Ltberische Losung wurde zuerst rnit Natronlauge. 
d a m  rnit verdunnter Schwefelsaure. endlich rnit Wasser ausgeschiittelt, 
darauf rnit Chlorcnlcium getrocknet. I)er Ather hinterliefl nach dem 
Ahdestillieren 7-8 g hellgelbes, Sliges N i t r o s a m i n .  4.5 g des Nitros- 
amins wurden mit 10 g sehr konzentrierter Salzsaure bei 00 uber- 
gossen und 12 Stunden im Eisschrank stehen gelassen, dann setzte 
man noch 10 g Salzsgure zu und lieR 2-3 Tage stehen. Die n u n  ah- 
geschiedenen, riitlichgelben Nadeln saugte man ah und wusch mit kon- 
zentrierter Salzsaure nach, wobei 1.8 g salzsaure Nitrobase gewonnen 
wurden. Diese Nadeln lbste man in Wasser und fallte die grune 
Base durch Zusatz von essigsaurem Natrium oder mit wenig Ammoniak, 
a o b e i  1.2 g lichtgrune, schmale Blattchen gewonnen wurden, die nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Ligroin in schitnen, spinatgrhen,  
flachen Prismen rein erhalten wurden. Der  Schmelzpunkt liegt bei 
131-132O. Die salzsaure Mutterlauge, die nach dem Abfiltrieren des 
reinen, salzsaureu Salzes erhalten wurde, enthalt noch etwas Nitroso- 
salz , jedoch stark verunreinigt rnit eineni braungelben , schwacti 
basischen Korper und rnit salzsaurem o-Chlor-methylanilin. Man trennte 
diese in folgender Weise : Die stark salzsaure. braungelbe Losung 
wurde rnit 10 T'ol. Wasser rerduont, wodurch sich schon etwas braun- 
gelbe Fiocken abschieden ; man filtrierte hiervon ab, fallte die Basen rnit 
Ammoniak und loste die Fallung in 5,proz. Snlzsaure, wobei der 
braungelbe Korper meist ungelost bleibt, wahrend das salzsaure Salz 
cler Nitrosobase und salzsaures o-Chlor-niethylanilin sich auflosen. Der  
braungelbe Kiirper seheint ein Nitrokorper zu sein, er lost sich in 
konzentrierter Salzsaure . rotgelb. Dao Filtrat dieses letzteren schied 
auf Zusatz \-on essigsaurem Natrium die griine Base. ab, die ditnn 
weiter wie oben gereinigt wurde. Das  p - N i t r o s o - a - c h l o r - m o n o -  
m e t h y l a n i l i n  ist leicht liislich i n  Alkohol, Benzol, Ather, Chloro- 
form und bildet gelbe Salze rnit Mineralsauren. 

0.1907 g Shst.: 38.0 cciii IS ('21°, 737 mm). - 0.1854 g Sbst.: 0.1554 g 
Ag c1. 

CiHiNsOCl. Ber. K 16.4, C1 20.S. 
Gef. B 16.5, 20.73. 



Beinerkt sei noch, daB, wenu man die Umlagerung des Methyl 
o-chlorphenyl-nitrosamins mit a lko  h o l i a c h  e r  Salzsiure iu bewirken 
versucht, die Ausbeute an p-Nitrosobase erheblich geringer ausfallt. 

Mau erhitzte die Nitrosobase mit 
20 ccrn 5-proz. Natronlauge einige Minuten, kiihlte nb und filtrierte in 
Yerdiinnte Schwefelsaure. 

Die abgeschiedene graue Masse lwste man in wenjg Amnioniak, 
scbiittelte rnit Tierkohle und filtrierte wieder i n  Yerdiinnte Schwefel- 
siurc,  wobei dits Produkt fast wei13 ausfiel. Yari trocknete die Snb- 
stanz uber Sch\~efelsainre, loste sie in wenig Chloroform uncl erhielt 
aiif %us& yon Petrolather schwach gelbliche Nadelu vom Schmp. 
1 -Ha, wobei die Substanz sich rollstandig zersetzte. 

Ber. C 4.5.7, H 2.54. 
Gef. )) 45.8, n '2.90. 

p -  N i t r o s o - o -  c h l o  r - p h e n  01. 

0.1332 g Phst.: 0.224g COz, 0.0350 g HSO. 
C6H4N02CI.  

p - N  i t r  o J 0 .  0- b r o  111 - rii o u on1 e t h  y l -  a u i l i  n. ~ - B r o n i a ~ ~ i l i n  wurde 
it1 derselben Weise inethyliert, wie o-Chlor-anilin. Das 11 e t h y l - o -  
1 ) r o n ~ p h e n y l - u i t r o s n m i n  erhielt man als gelbes 0,. Dieses wurde 
gt'nnu so,  wie oben beim Meth?.l-o-chlorphen!.l-nitrosamin angegeben, 
iiiit koazentrierter Salzsaure lehaudelt. Man erhielt braungelbe Kry- 
d l e  der salzsaiiren Nitrosobase, die man mit ..\ther-Alkohol aus- 
wiisch. Die am der wiiarigen Losung des Salzes niit Natriuruacetat 
nbgeschiedenen grunen Flocken lieIjen sich aus wenig trocknem Benzol 
i n  schonen, blnugriinen Prismen TTom Schmp. 1040 erhalten. Die 
Pubstanz ist leicht lijslich in Alkohol, Holzgeist, -ither, Chloroform, 
schwer in Ligroin. 

0.1595 g Sbst.: 18.5 ccm N (190, 734 mm). 

Die Ausbeute an p-Nitrosobase 1al3t auch hier zii wiinschen ubrig, 
(In nur rtwa 30 O/O Ausbeute an reiner Substanz gewonnen wurden. 

p -  N i t r o  so- m- c h l o r - m e t h  y l a n  i l in .  20 g m-Chlor-anilin wur- 
den unter Abkiihlung mit 20 g Dimethylsulfnt gemischt. Die bald 
eintretende Reaktion vollzieht sich unter starker Erwarmung, die man 
gegebenenfalls mit kaltem Wasser lindert. SpUer wurde noch 15- 
20 Miouten auf dem Wasserbad erhitzt, dann mit Wasser aufgekocht 
und etwas verdiinnte Schwefelsaure zugegeben. Beim Erkalten schieden 
sich 5 g des schwer lijslichen Sulfats des urr\-eranderten m-ChIor-ani- 
]ins ab. Die hiervon abfiltrierte Losung wurde rnit Eis auf Oo ge- 
kuhlt, vorsichtig mit Xatriumnitrit versetzt und sofort mit Ather BUS- 

geschuttelt. Die iitherische Losung ist stark rot gefiirbt , besonders 
wenn man einen UberschuB von Nitrit zusetzt. Der :4tberauszug 
wurde nun mehrere Male mit verdunnter Salzsiure, dann mit Natron- 

CqH;ON1Br. Ber. N 13.0. Gel. N 13.1 
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lauge und zuletzt mit Wasser durchgeschiittelt, wobei der rote K6rper 
meist beseitigt wird. Nach sorgfiiltigem 'I'rocknen mit Chlorcalciuni 
hinterlie13 der Atber beim Abdestillieren !I g eines riitlichgelben ales, 
das nach 'h-stundigem Stehen i n  Eis zu bliittrigen Krystalleo erstarrt 
war. llaii preWte die Masse auf Ton ab, n:ihm 'hit  Petrolather a d ,  
scbiittelte diese Liisung rnit 'I'ierkohle und erhielt heim Verdunsteu 
des Petrolathers 6: g schiine, lnnggestreckte, nahezu farblose Tafeln 
Toni Schmp. 37-38". 

0.1545 g Sbst.: 23.4 ccui fj (W, 732 niuiJ. 

Die U m l a g e r u n g  i n  d i e  N i t r o s o b n s e  wurde iu  folgender M,*aizr 
ausgefiihrt. 3 g Nitrosarnin wurden unter Kiihluog niit Eis mit 10 ccin 
eiskalter Salzsiiure iibergossen, wobei, weon das Nitrosamin rein ist, 
nur riitlichgelbe Farbung, in1 andereo Fall intensive Rotfiirbung auf- 

tritt. Man lie13 nun uber Nacbt im 15isschrank stehen, fiigte an1 ail- 

deren Tage noch 15 ccm Salzsaure zii und lie13 unter haufigern TJmschiit- 
teln noch zwei Tage liei gewobulicher Temperatur stehen. 

Man gewann so 1.3 g feiue, rotlichgelbe Nndelbuschel, die fast 
rein wareu. In der salzsaiiren Mutterlauge ist, vie1 m-Cblor-methyl- 
anilin neben andereo Substanzeu enthalten. 

Die Krystalle loste nian iri laiiwsrmeni Wasser, versetzte mit Na- 
triumacetat und gewann so rnikroskopische, feine Nadeln yon hell- 
griiner Farbe. Diese wurden sorgfiltig riiit Wasser gewaschen, scharf 
iiber Schwefelsaure getrocknet und ails reineni Beozol uiitkrystallisiert, 
wobei schone, duokelgriine, schriig abgeschuittene, meist zu Sterri- 
chen rereinigte Prisiiien erhalteri wurdeu, die bei 1 S4-1.36" sich total 
zersetzen. 

C,H?NpOCI. Uor. N 16.4. Gef. K 16.i.  

0.1309 g Shxt.: 18.6 ccni N ( I i O ,  760 mni). 
CrH7ON?(:l. Rel-. fu' 16.1. Gef. 4 16.4. 

141. 0. Fischer: Zur Kenntnis der Nitrosamin-Umlagerung 
mit Bromwaaseratoff. 

(Eingegangen sin 39. M&ra 1912.) 

Seit E. H e p p  rind ich vor uunmehr fast 26 Jahren (1886) die 
Terwandlung aromatischer N i t r  o s a m i n  e i n  p -  N i t r  o s o -  Base  n niit- 
tels alkoholischer Salzsaure beschrieben haben, sind yon uns und a n -  
deren Forschern zablreiche derartige Nitrosamine umgelagert aorden.  
Hierbei hat sich ergeben, da13 nicht immer a l k o h o l i s c h e  Salzsiiure 
vorteilhnft ist; vielmehr ist nicht selteo konzentrierte, wHWrige Sdz- 




