
1910 L e h m s t e d t :  [Jahrg. 60 

337. Kurt Lehmstedt: 
Die Bestimmung sekundarer Nitrosamingruppen. 

(Eingegangen am 6. August 1927.) 

Xitrosamine konnte man bisher nur dann bestimmen, wenn sie sich 
in C-Nitroso-amine umlagern liel3en (z. B. Diphenyl-nitrosamin) ; sie spalten 
dann nach R. Clauserl) niit Phenyl-hydrazin quantitativ Stickstoff ab. 
Alle anderen Verbindungen, die einer solchen Umlagerung nicht fahig sind, 
scheiden fur diese Methode aus (z. B. Dialkyl-nitrosamine oder Nitroso- 
trimethyl-diamino-benzophenon) . 

Nun veroffentlichte ich vor einiger Zeit gemeinsam mit 0. Zumste in2)  
ein Verfahren zur Bestimmung von Nitraminen, das auf der Reduktion 
derselben zu Aminen und Stickoxyd beruht. Damals stellten wir in Aussicht, 
diese Reaktion auch auf N i t  rosamine anzuwenden. Die Versuche zeigten, 
daB sie tatsachlich in gleicher Weise reagieren. Die Reduk t ion  im Xi t ro -  
meter  mi t  konzen t r i e r t e r  Schwefelsaure und  Quecksilber3) komnit 
wegen der Veranderlichkeit der meisten Nitrosaniine nicht allgemein in 
Frage; sie lagern sich teilweise schon beini Aufliisen in der Saure in C-Nitroso- 
verbindungen um und geben dann vie1 zu niedrige Werte. Dagegen liefert 
die Umsetzung m i t  Eisen(I1)-chlor id  und  Sa lzsaure  auch bei 
empfindlichen Substanzen brauchbare Zahlen. 

Da die meisten Nitrosamine mit Wnsserdampf nierk- 
lich fliichtig sind, mul3te die A p p a r a t u r  entsprechend ge- 
andert werden. Der kurzhalsige Jenaer Rundkolhen K 
(100 ccm) wird mit 15-20 ccni gesattigter Eisen(I1)-chlo- 
rid-I&ung, 10 ccin konz. Salzsaure und 10 ccm Wasser4) 
beschickt. Das h-itrosamin befindet sich im Wage- 
glaschen W5), das nach dem Abwiegen der Substanz fast 
ganz mit Wasser gefiillt wird, um die Luft his anf einen zu 
vernachlassigenden Rest zu verdrangen. Die gut passende 
hohle Glaskngel k wird niit Wasser betropft, das zwischen 
Kugel nnd Glasrand einen dichten VerschluB bewirkt. Das 
Rohrchen wird dann in eine lockere Zwirnsfaden-Schlinge am 
Rohr A eingehangt. Das Rohr C taucht mit seinem Ende in 
ein Glaschen niit U'asser4) und wird ganz (his znni Kiihler) 
mit TVasser gefiillt, worauf man den Quetschhahn C schliefit. 
Rohr B fiihrt zum Endiometer, das 10-proz. Natronlauge 
enthalt. Ihrcli das Rohr -4 leitet man reine I<ohlensaure6) 
bis zur volligen Verdrangung der 1,uft ein. 

Nach SchlieWen des Schrauben- Quetschhahnes 1 laWt 
man durch Schiitteln das M'ageglaschen in die Fliissigkeit 
gleiten und erwarmt iiber ganz kleiner Flamme. Alsbald 
fiirbt sich die Losung durch gelostes S t i c k o x y d  dunkel. nnd 
die Gasentwicklung beginnt. Sie dauert - je nach der Be- 
schaffenheit des Nitrosamins - 5-30 Min. Das Stickosyd 
verdriingt man durch Kohlensaure, 1aWt etwas starker 
sieden und erzeugt durch SchlieWen des Schrauben- Qnetsch- 

') B. 34, 889 [I~oI]; K. Clanser  und G. Schweizer ,  B. 35, 4280 [1902;. 
2, B. 58, 2024 [1925], Ztschr. angem. Chem. 39, 379 [1926]. 
3, Cope nnd B a r a b ,  Journ. Amer. chem. SOC. 38, 2552 [1916], C. 1915, I, 690. 
4, Das Wasser ist dnrch Kochen lnft-fiei zn machen. 
5 ,  Ein Rexgensglaschen von 6-7.5 mm Durchniesser wird durch Drehen in eiiier 

Flamme niit einern dicken Boden versehen, damit es aufrecht in der Fliissigkeit hainfit. 
Oben am Rand wird ein Glashakchen angeschmolzen. 

6, Hergestellt z.  B. nach Pregl ,  ,,Die qnxntitative Mikroanalyse", S. 8.t 119171. 
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hahnes B und Fortnahnle der Planme ein Vakuum, um in der E‘liissigkeit noch gelostes 
Stickoxyd auszutreiben. Erleichtert wird dies durch Einziehen von 5-10 ccm verd. 
Salzsaure durch das Rohr ( 2 7 ) .  Darauf wird wieder zum Sieden erhitzt und Hahn B 
geoffnet. Das Evakuieren wird notigenfalls noch einmal wiederholt und dann das 
Stickoxyd durch Kohlensaure ganzlich in das Eudiometer iibergetneben. Kach kurzeni 
Stehen des Gases iiber der 1,auge ist das Yolumen konstant und wird iiber Wasser 
abgelesen. 

Die apparatur und Arbeitsweise ist auch zur Abspaltung von Nitramin- 
gruppen sehr geeignet, falls langeres Kochen erforderlich ist 3. 

Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung : 
K’ K‘ A) R”>N.NO + HCl + FeCI, = R“>N. H + FeC1, + NO. 

Die gefundenen Werte fur Nitrosamin-Stickstoff liegen alle etwas unter 
den berechneten, da einerseits eine kleine Menge bis zu Ammoniak reduziert 
wird, und andererseits immer etwas Stickoxyd im Zersetzungskolben zuruck- 
bleibts). Immerhin sind die Differenzen nicht so grol3, dal3 die Methode 
nicht ohne weiteres zur K ons t i t u t ions-  E r  mi t t l ung  dienen konnte. 

Die an Kohlenstoff geburldenen Nitrosogruppen geben keinerlei Stick- 
oxyd-Entwicklung, wie am p-Nitroso-N-dimethyl-anilin, am p-Nitroso-di- 
phenyl-amin und am ~-Phenyl-~.~-dimethyl-~-nitroso-pyrazolon-(~) fest- 
gestellt wurde. Ebensowenig start die Anwesenheit von C-Nitrogruppen 2). 

Da bei der Nitrosierung komplizierterer heterocyclischer sekundarer Amine 
Zweifel vorhanden sein konnen, ob und wieviele Nitrosogruppen an Stickstoff 
oder Kohlenstoff gebunden sind, zeigt das neue Verfahren einen bequenien 
Weg zur Konstitutions-Ermittlung solcher Verbindungen. 

I% wurde j e eine Substanz der verschiedenen Verbindungsklassen unter- 
sucht, namlich das Di i sobu ty l -  (I), das Methyl -phenyl -  (11), das Di-  
phenyl -  (III), das P ipe r idy l -  (IV) und das Acety l -phenyl -n i t ros-  
amin  (V). 

Bei 11, 111 und IV wurden die nach Gleichung A entstandenen Basen 
mit s5-91%, der berechneten Ausbeute isoliert. 

Beschreibung der Versuche. 
Diisobuty l -n i t rosamin .  

0.3661, 0.3324 g Sbst.: 54.4, 48.9 ccni feucht. NO (zIO, 762.5 mm): die Abspaltung 
erfolgt trager als bei I1 und 111. 

C,H180N2. Ber. Xitrosaniin-N 8.86. Gef. Xtrosaniin-N 8.47, 8.38. 

11 e t h y 1 - p h e n y 1 -n i t ro  s a m i n. 
0.2437, 0.3303, 0.3288 g Sbst.: 42.7, 58.1 c a n  feucht. NO ( ~ I O ,  761.5 mni), 58.4 ccni 

C,H80N2. Ber. Gtrosamin-N 10.29. Gef. Nitrosaniin-N 9.97, 10.01, 10.06. 
feucht. KO ( z I O ,  758 mm). 

,) Bin siaikeres Vakuum laI3t sich leicht erzielen, wenn man den Kiihler entleert, 
Danipf iibertreibt und dann wieder kaltes Wasser in den Iciihler eintreten 1aBt. 

*) Lunge-Ber l ,  Chem.-tech. T;ntersuchun~smethoden, 1‘1. Aufl., Bd. I, 386 
;1910], oder Treadwel l ,  KurzesLehrbuch d. analyt. Cheniie, 1‘. Aufl., Bd. 11, 378 [ I ~ I I ] .  
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Die Hauptmenge des Gases wurde innerhalb 5 Min. abgespalten. Die 
Kolbenriickstande von den 3 Versuchen wurden vereinigt (0.9028 g Nitros- 
amin) und nach dem Alkalischmachen mit Kaliumcarbonat im Dampfstrom 
destilliert. Das Destillat wurde durch Schiitteln mit iiberschiissiger Kupfer- 
sulfat-Losung in die von I, a c ho  w i t  z und B and  rows k i 9, hergestellte un- 
losliche Kupfe rve rb indung  des  Methyl-ani l ins  C,H,N, zCuSO,, 4CuO 
iibergefiihrt. Erhalten 4.20 g, d. s. 85 "/o d. Th. Die im Destillationskolben 
befindliche Losung war blau (also Verlust durch Parbstoffbildung). 

0.2660 g Sbst.: 0.1682 g CuO. 
C&N, 2 CuSO,, 4 CuO. Ber. Cu 51.22. Gef. C u  50.51. 

Diphenyl -n i t rosamin .  
0.3035, 0.4086 g Sbst.: 35.15 ccm feucht. N O  (210, 757.5 mm), 48.5 ccni feucht. 

NO (21O, 750 mm). 
CI2H,,ON,. Ber. Nitrosamin-N 7.07. Gef. h-itrosamin-N 6.6j, 6.56. 

Die Gasentwicklung war nach etwa 10 Min. beendet. Die beiden Kolben- 
ruckstande wurden von dem Dipheny lamin ,  das sich als blaue Kruste 
auf der Oberflache abgeschieden hatte, abfiltriert, mit Wasser verdiinnt 
und zur Gewinnung des gelosten Diphenylamins ausgeathert. Aus den 
0.7121 g Nitrosamin wurden so 0.525 g rohe Base vom Schmp. 500 gewonnen 
(86.5 yo d. Th.), die nach der Dampf-Destillation den Schmelzpunkt des 
Diphenylamins (54O) zeigte. 

P i p  e r i d y 1 -n i t ro  s a mi n ( N  - Ni t r o so -p ip  e r i d in) . 
0.3347, 0.2503 g Sbst.: 71.8, 56.3 ccm feucht. NO (21.5", 761 mm); Abspaltung 

langsam (30 Min.). 
C,H,,ON,. Ber. Nitrosamin-N 12.27. Gef. Nitrosamin-N 12.17, 12.08. 

Die beiden Destillationsruckstande wurden geineinsam (0.785 g Nitros- 
amin) nach dern Alkalischmachen im Dampfstrom destilliert. Es war eine 
gesattigte Liisung von I .55 g Pikrinsaure vorgelegt. Durch Eindampfen 
des Destillats wurden erhalten: 1.105 g (Schmp. 150°), 0.710 g (Schmp. 149') 
und 0.140 g (Schmp. I++'), zusammen also 1.955 g Piperidin-Pikrat, d. s. 
91% der Theorie. 

A c e t y 1 - p he  n y 1 - n i t ro  s am i n ( N  - Ni t r o so - ace t a n i 1 i d) . 
Da diese sehr zersetzliche Substanz schon etwas iiber ihrem Schmelz- 

punkt (41~) zerfallt, wurde besonders langsam erhitzt. Als die Verbindung 
zu schmelzen begann, wurde die Flamme entfernt und die Fliissigkeit gut 
umgeschwenkt, um die an der Wandung hangenden Krystalle rnit den1 
Reaktionsgemisch in Beriihrung zu bringen. Die Losung wurde sofort tief- 
braun (durch gelostes Stickoxyd), und das Gas wurde beim Kochen schnell 
ausgetrieben. 

0.3201, 0.3425 g Sbst.: 45.4, 48.8 ccm feucht. S O  (21.5~, 764.5 mm). 

Bei allen 5 Substanzen wurde je eine Untersuchung des entwickelten 
S t i ckoxyds  ausgefiihrt. Es wurde in einer Hempelschen Gaspipette 
mit gesattigter Eisen(II)-sulfat-I,osung geschiittelt. Es wurde stets bis auf 
einen winzigen Rest absorbiert . 

C8H,0,N,. Ber. Nitrosamin-N 8.54. Gef. Nitrosamin-N 8.09, 8.12. 

Techn.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Hannover. 




