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206 Eug. Bamberge r  und Alex.  Landau: ther die 
Einwirkung salpetriger Skure auf B-Phenylhydroxylamin. 

(Eingegangen am 30. J u n i  1919.) 

d u s  Anthranil (Benz-8, 7-isoxazol) bezw. 1:-Methyl-anthranil 
Methyl-[benz-P, y-isoxaz~l]) und salpetriger Saure werden neben 
derem o-Aldehydophenyl-nitramin bezw. o-Acetophenyl-nitramin 
halten I ) :  

(IZ- 
a n  - 
er- 

Da die Anthranile nach dem Ergebnis fruherer Untersuchungen An- 
hydride der Arylhydroxyiamine Tom Typus ArlI<CO NH*oH . R  (2) (l) sind, 

war zu vermuten, did3 auch die Arylhydroxylamine unter der Ein- 
wirkuug salpetriger Saure zum Teil in  Arylnitramine iibergehen. Die 
von W o h l a )  und von Barn b e r g e r 3 )  langst ausgefiihrte Nitrosieruog 
des /3-Phenylhydroxylnmins hatte allerdings gegen 90 O/O Nitroso- 
phenylhydroxylamin (nebst etwas Phenyldinzoniumnitrat und Nitroso- 
b e n d )  ergeben, war  iodes - wenigstens Ton Seiten B a r n b e r g e r s  - 
nicht so griindlich durchgearbeitet, daB nicht geringe Mengen des iso- 
meren Phenylnitramins ubersehen sein konnten 

Unsere Nuchprufung ergab in der Tat, da13 nus der Mutterlauge 
des Nitroso-phen ylhydroxylamins annahernd 0 2 O/O Phenylnitramin 
isolierbar sind - *annahernds, denn es ist kaum moglich, die ziem- 
lich empfindliche Substanz ohne erhebliche Verluste zur Abscheidung 
zu bringen. Diese geriogen Mengen hatten sich wohl auch diesmal 
der Beobachtung entzogen, wenn wir bei der Verarbeitung nicht 
speziell auf die Isolierung dcs Phenylnitramins abgezielt hiitten. D i e  
Trennung grundete sich anf die im Vergleich znm Nitrosamin aul3er- 
ordentlich vie1 grol3ere Widerstandskraft des Nitramins *) gegen alka- 
lisches Kaliumpermsnganat, von der wir uns durch vergleichende 
Versuche uberzeugten. 

l) B. 48, 535 [1915]. Nebeii den Nitraminen entstehai auch die ent- 
sprechenden Nitrosorrrylhydroxylamine 

C 6 H 4 < ~ ~ ~ o ”  beLw. CsHl cc0. N(N0)  OH 

3) B. 27, 1.554 [1894]. 
fiber die Nomenklatur der hnthranile: B. 42, 1674 [1909]. 

2, R. 27, 1435 f15941. 
‘) U .  42, 3571 [1909] und E. 31, 553 [189S]. 
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Da dies Ergebnis moglicherweise auf die spezifisch umiagernde 
K'irkuug der ealpetrigen SIure  zuruckzufuhren ist : 

Ph.X(NO) OH -+ Ph.NH.EO? 

- man denke z. B. an die Umlagerung der 61- in ELaidinsaure -, 
so zerlegten wir Nitroso-phen~lhydrosylaminka~ium bei Gegenwart 
von Natriurnnitrit mit rerdunnter Schwefelsaure und lronnten tatsachlich 
die  Bildung von P h e n y l n i t r a m i n  - wenn auch nur  in winzigep 
hlengen - feststellen. Bei der n'iederholung des Versuchs ohne 
Zusatz \ o n  Nitrit war dies nicht der Fall. 

Es ist daher wahrscheinlich, daR bei der Kitrosierung des 
Phenylhydroxylarnins das  als Regleiter des Kitrosamins auftretende 
Phenylnitramin nicht unabhiingig von jenem, soodern a u s  ihm entstehtl). 

DaB bei Weglassung des Nitrite nicht einmal Spuren des Nitramins 
beobachtet wurden, obwohl die Entbindung von etnvas salpetriger 
SBure bei Zerlegung der Nitrosaminsalze mit Nilineralsauren auch bei 
0' kaum ganz zu vernieiden ist, durfte daran liegen, da13 die zu nach- 
weisbarer Umlagerung des Nitroso-phenylhydroxylamins erforderiiche 
Menge salpetriger Saure - ihr  kichwellenmerta - unter diesen 
Urnstanden nicht erreicht k r d .  Erwihnenswert ist, da13 von R e i l j e r t  3, 

aus einern (cyclischen) Hydroxylaminderivat, der Oxindol-carbonskire 
mittels salpetriger S u r e  ein Nitrimin erhalten worden ist : 

CH OH 
CsHi'>C.COOIJ +I€.ru'Oe = CsHa<';C.COOH+HsO. 

K.UH N.NOn 

Von den bei der Nitrosierung des Phenylhydroxylarnins i n  unter- 
geordneter Menge auftretenden Produkten sekundarer Art  - Nitroso- 
benzol, Phenyldiazoniumsalz, Azoxybenzol - ist das Nitroso-benzol, 
das z. T. auch durch direkte Oxydation r o n  Phenylhydroxylamin 
erzeugt sein mag, wohl zur  Hauptsache ein Rudiment von zerstortem 
Kitrosophenylhydroxylarnin. 

Das Dinzoniumsalz durfte nicht nur  aus diesem, sondern auch 
am Nitrosobenzol und (zum kleinen Teil) auch aus Phenylnitramin 

I) Die entspreehencle Bemerltung gilt such fhr u-aidehydophr,n.l-nitramin 
bez~v .  o-Ac~toplienyl-nitlamin. 

2, B. 29, 642 [ISSS]. Am einfachstcn Ferstaudlich untcr tler Annabme, 
daL$ die salpetrige Siure als Nitrowasserstoff reagiert: R>N. OH + H . NO1 = 

IZ>N.EiO, + HtO. Hier sei 
aii~;li an die Biltlung con  Nitraininen h e z v .  Kitriminen n u s  geaisseu Iietoximen 
und HNOs erinnert :T iemaon ,  somie S c h o l l  und Born ) .  

T'ergl. die F'ul3note 1 auf S. 1S3T. 

Vergl. E. E a m b e r g e r ,  B. 48, 546 [19151. 
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bervorgehen, d ~ ,  ciiese Stoffe durch salpetrige Saure schon bei nie- 
driger Temperatur diazotiert werden '). 

Bitrosiert man Phenylhydroxylamin (10.9 g) bei Gegenwart von 
sehr vie1 uberschussiger, doppeltnormaler Schwefelsiiure (1 10 ccm), 
SO sinkt die Ausbeute an Nitrosamio, und unter den Nebenprodukten 
fehlt die Diazoniumverbindung, an deren Stelle Phenylazohydrosy- 
anilid ') (Diazoxyaminobenzol), C6& .Ns .  N (OH).C&, tritt. Dieser, 
nicht gerade sehr erhebliche E i n f I u B  der Wasserstoffionen auf den 
Resktionsverlauf ist leicht zu verstehen : die Umkehrbarkeit des Tor- 
gangs : 

P h . NH (OH) + H NO1 + Ph . N (NO). O H  + H, 0. 

tritt ails naheliegenden Grunden unter der Wirkung der Mineralslure 
praktisch i n  die Erscheinung. Ein (kleiner) Teil des Phenylhydr- 
oxylamins bleibt unverandert und wird als solcher wiedergewonnen 
(reiehlich 0.3 g); ein andrer Teii wird von dem gleichzeitig entste- 
henden Diazoniumsalz gebunden : 

P h  .NH(OEI) +- Ph.Nz .X = Ph .N (OH). Ns . P h  t HXa) 

und als Phenylazohydrosyanilid vorgefuoden. Von letzterern wurden 
0.15 g in reinem Zustand isoliert (Schmp. 126O; ebenso Kontrollprii- 
parat und hlischung; samtliche Farb- und Geruchsreaktionen ; Kupfer- 
salz). Vom Azoxybenzol und Nitrosobenzol, mit welchen zusammen 
es in Btherischer Losung zuruckbleibt, nachdem alle sauren und ba- 
sischen Stoffe zuvor entfernt sind, ist es mit kaltem Gasolin bezn. 
Ather leicht zu trennenj). 

V e r  su  c he. 

I. 79.7 g Phenylhydroxylamin werden in 720 ccm eiskalter, nor- 
maler Salzsaure gelost und in  4 Portionen mit der wiilbigen Losung 
von je 12.55 g Natriumnitrit unter starkem Umriihren bei Oo inner- 
halb ie einer Viertelstunde versetzt. Das auf einem Saugfilter gesam- 
melte und mit Eiswnsser gewaschene NitrosopheicHZ-A~rlro.rylamin (Schmp. 

I )  B. 27, 1553 [1Y94]; B. 28, 1146, 2445 [189.',]: B. 31, 575 [I898]; B. 42, 
1682 [ 19091. Eine mit Bmylnitrit versetzte Lasung des Nitrophenyl-hydroxyl- 
amins oder des Phenylnitramins setzt beim Stehen Phenyldiazoniumnitrat ab. 
Diazotierbarkeit des Phenylnitramins, B. 30, 1249, 1253 [1897]. 

2 )  B. 29, 105 [14596]; B. 30, 8283 [1897] (dort aueh NomenkIatur); 
B. 32, 1677, 3554 [lS99]; B. 33, 3510 [1900] und A. 316, 272 [1901]. 

3) Der Hauptteil des Nitrosobenzols krystallisiert aus der Ltheripchen 
LBsung, wahrend das PhenylazOhpdroYyanilid darin rerbleibt; der Rest dri 
erstererr verdunstet an der Luft. 



58") wiegt b6.5 g I) Das Piltrat wird sofort erschopfend ausgeithert 
und die wiiI3rige Schicht in  /%Naphtholat gegossen; es fallen. 5.9 g 
I"/ ic .n~la~o-~i~~l?hl i to l  vom Schmp. 129.5" aus. entsprechend 2 9 g 1)cazo- 
benzolhydmt. Beiin Durchleiten eines Ammonialistroms durch das  mit 
Natriumsnlfat getrocknete Atherextrakt scheiden sich fast farblose 
Krystallflocken A ab. Sie werden abgesaugt, rnit Ather gewaschen 
und das Filtrat einige Male rnit 12-proz. Animoniak durchpeschiittelt 
(Ammoniaklosung B). 

Die atherische Ldsung hinterlaBt bei raschem Verdunsten einen 
aus farblosen Prismen nnd braunem 01 bestehenden Riiclrstand im 
Betrag von 0.69 g. Eine auf Ton gestrichene Probe schmilzt bei 68O 
und erweist sich als reines NitToso-bezol. Nachdem es im Verlauf 
mehrtagigen Stehens an der Luft verdunstet ist, wiegt der Gesamt- 
ruckstand nur  mehr 0.48 g 2 )  E r  wird mit kaltem Gasolin erschopfend 
ausgezopen und von dunkelbraunem Harz filtriert. Das Gasolinextrakt 
hinterlafit 0.25 g Azoq&wnrol (Schmp. 36'). 

Die in Wasser ieicht loslicben Krystallflocken A (1.96 g) ent- 
halten ein Gemisch der Ammoniumsalze des Nitroscrphen?-llhydrosyl- 
amins und des Phenyl nitramins, unter denen das erstere weitaus vor- 
herrscht; beim Rrhitzen einer Probe rnit verdunnter SchweFelsHure 
entwickelt sich starker Geruch nnch Nitroso-benzol, wahrend die 
Losung eine goldgelbe Parbe clnnirnmt. Zur Trennung der Salze 
lost man A in- Wasser, fiigt ein wenig Soda und unter Eiskiihlung 
tropfenweise soviel dreiprozentiges Kaliumperrnanganat hinzu, daB die 
zunachst bald verschwindende, riolette Farbe nach einstiindigem 
Stehen (bei etwa 0') unverandert bleibt; das Nitrosamin des Phenyl- 
bydroxylamins wird dabei vollstlodig zu Nitrosobenzol oxydiert ). 

Man saugt vom Braunstein ab - sollte eine Probe des Filtrats nach 
den1 Ubersauern mit verdiinnter Schwefelsiiure beim Erhitzen noch 
nach Nitrosobenzol riechen, so wird die Behandlung rnit Permanganat 
wiederholt -, zerstort den UberschuI3 des Oxydationsmittels durch 
Erhitzen mit wenigen Tropfen Alkohol, sauert nach Abkiihlung auf 
Qo an, athert rasch einige Male aus, befreit das  Extrakt durch Waschen 
rnit Eiswasser von anhaftender Saure und schiittelt es rnit verdiinntern 
Ammoniak durch. Die ammoniakalische Losung hinterliil3t beim 

') B. 27, 1553-1555 [l894] (siehe auch B. 42, 1682 [1909]). AuE Seitr 
1554, Zeile 18 YOU unten fehlen nach nhervora die Worte: Dwenn die 1,osung 
des K- oder NH,-Salzes s e h r  verdi innt  ist; sonst entstehen - wie mit  
Bariumchlorid - auch mit Zink- und Calciumsalzen reichliche, krpstallinische 
F%llongen e. 

2, Als Differenz ergibt sich die Menge des Nitrobenzols zu 0.21 g. 
3, B a m b e r g e r  und B a u d i s c h ,  B. 42, 3570 [1909] und dortige Zitate. 



Verdunsten imLuftschacht 0.1 1 g schwach rotlichbraun gefkbteKrystalle, 
dereen wahige ,  stark gekuhlte Losung auE Zusatz verdiinnter Schwefel- 
saure farblose, flache Nadeln abscheidet. Sie erweisen sich durch 
Schmelzpunkt (463 und Reaktionen als Phenylnitramin. (Fiillt man das 
diazobenzolsaure Salz aus zu konz. Losung mit Siiure aus, so scheidet 
sich das  Nitramin meist erst als 0 1  a b  und bei nachtriiglicher Er- 
starrung schnielzen die Krystalle etwas zu niedrig.) Das Filtrat f k b t  
sich beim Kochen goldgelb und gibt ein klares, gelbes Destillat, das  
nach dem Erhitzen mit Zink und Salzsaure, Eiltrieren und Abkiihlen 
durch Ferrichlorid rot gefarbt wird (0-Phenylendiamin), wahrend die 
riickstandige Losung nach der Reduktion die Farbreaktion des p.Phe- 
nylendismins zeigt I). 

Die Methode von B a m b e r g e r  und B a u d i s c h 2 )  (bei wenig 
Nitrosamin und viel Nitramin angewendet) ist im vorliegenden Fall 
unzweckmafiig. 

Die ammoniakalische Losung B (S. 1840) hinterlafit beim Ver- 
dunsten einen festen, braunroten Ruckstand von 0.11 g, der auBer 
ziemlich viel i u  ammoniakhaltigem Wasser unloslichem Harz noch die 
a n  Reaktionen erkennbaren Ammonsalze des Nitrosophenylhydroxyl- 
amins und des Phenylnitramins enthalt. 

Beide sind ohne Zweifel urspriinglich i n  etwas groRerer Menge 
entstanden, aber durch die salpetrige Saure teilweise zu Phenyldiazo- 
niumsalz reduziert. 

11. Wir versetzteu die wail3rige Losung von 57 g Nitrosophenyl- 
hydroxylaminkaiium bei Oc mit etwas mehr ah der berechneten 
Menge verdiinnter Schwefelslure und durchsuchten das Filtrat des 
abgesaugten Eitrosamins nach der unter I. angegebenen Methode naeh 
Phenylnitramin, ohne von diesem etwas auffinden zu konnen. Mit 
dem gleichen, negativen Ergebnis wurde der Versuch auf unsere 
Bitte yon Hrn. Dr. 0. B a u d i s c h  wiederholt3) und zwar rnit einem 
Prgparat von Nitrosopheoylhydroxylaminammonium, das e r  teils nach 
seiner Methode ‘) - Einleiten von Ammoniakgas in die atherisehe 

l) B a m b e r g e r  und L z n d s t e i n e r ,  B.16, 490 [1893]. Erhitxt man 
Nitrosophenylhpdroxplamin mit verdiinnter Schwefelssure, so erhitlt man ein 
fast farbloses und durch Krystallchen von Nitrosobenzol getriibtes Destillat. 

”) B. 42, 3.574 [1909). 
3, Wir selbst waren dazu nicht in der Lage. Die Wiederholung (siehe 111) 

war n8tig, weil wir versaumt hatten, das Nitrosaminsalz auf Phenylnitramin 
zu prcfen. Hrn. Dr. Baudisch,  der durch friihere gemeinsame Arbeiten 
rnit dem Gegenstand genau vertraut war (siehe S. 1840, Note3), danken wir 
auch aa diesel Stelle fur seine groBe Gefiilligkeit. 

*) Ch. Z. 1911, Nr. ?GO. 
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L6sung von Phenylhydroxyiamin und Amylnitrit - darsteilte, teils 
unter Zusatz von Ather aus  ammoniakalischeul Alkohol einige Male 
umkrystallisierte. Unter Anmendung unserer Permanganat-Nethode 
lieS sich Bkeine Spur  Phenylnitramincc auffinden. 

111. Wir  zersetzten 19 g des Kaliumsalzes in  der unter 11. ange- 
gebenen Weise, fiigten aber z u r  Losung des Salzes 0.5 g Satr ium- 
nitrit hinzu. I n  diesem Fall erhielten wir Spuren einer Saure bezw. 
Pseudosaure, die ohne Zweifel Phenylnitramin war, denn - als map 
sie im Reagensglas mit verdunnter Schwefelsaure erhitzte - gingenc 
klare, g e l b e  Tropfen‘) fiber, die nach dem Diazotieren rnit a-Xaph- 
tholat violettrot ,kuppeltena und sich - nach der Reduktion rnit Zmk 
und Salzslure - auf Zusatz von Ferrichlorid roteten. 

Auch dieser Versuch wurde mit 20 g des nach obiger Methode 
als frei von Pheuylnitramin erwiesenen Ammoniumsalzes und 0.6 g 
Natriumnitrit in  genau gleicher Weise von Hrn. Dr. B a u d i s c h  2, wieder- 
holt, der  zwar ebenfalls das Nitramin wegen Materialmangel nicht zu 
isolieren vermochte, es aber durch eine Reihe typisch auftretender 
Farbreaktionen (auch B L a u t  b s Violet(() mit voller Sicherheit nachwies. 

Z u r i c h ,  Analj-t.-chem. Labor. d. Tecbn. Hochschule. 

207. Paul Rabe und gar1 Kfndler: Wber die Synthese 
dee Dihydro-chinicins und der ~-[i’’-Piperidy)]-propions~ure- 

(Zur Kenntnis der China-Alkaloide, XXI.). 
[Mitteilungen aus deru Cheruiachen Institct der Universitit Hanibuug.] 

(Eingegangen am 15. August 1919.) 

Die unten beschriebenen Yersuehe bilden die unmittel bare Fort- 
setzung unserer Mitteilung : Eber  den -4ufbau von Chinotoxinen a)- 

I. 
Uber die Synthese des Dibydro-ohinieins (Dihgdro-chinotnxins). 

Die von uns aufgefundene Nethode zur Synthese ron  China- 
toxinen besteht im ZusarnmenschweiBen von y Chinolin-carbonsLuren 
mit solchen Piperidyl-propionsauren, i n  denen der Propionskurerest 
durch Vermittlung seines $-Kohlenstoffatoms a n  der y-Stelle des Pi-  
peridinringes haftet. 

Mit Hilfe dieser Xethode 
eines Chinatoxins verwirklicbt : 

1) Vergl. S. IS41, FuBnote I. 
3) B. 61, 1360 [191Sl. 

baben mir damals die erste Synthese 
es wurde das D i h y d r o - e i n c h o n i c i n  

Vergl. S. 1841 FuBnote 3. 




