
537 

0ber Oyanhydrine von Nitrosoverbindungen. 
Von E. Lippmann und F. Fleissner. 

(Mittheilung aus dem III. Universit~its-Laboratorium im Convictgeb~iude.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1885.) 

Durch Reduction vor Nitrosoverbindungen terti~rer Basen 
mittelst Cyankalium hofften wir zu einer Synthese der Azy]ine zu 
gelangen. 

Wenn die Reaction in gewtinsehter Weise vor sieh gehen 
wUrde, so mUsste sieh neben Kaliumeyanat das der terti~ren Base 
entspreehende Azylin bilden: 

NO 

2C6H44 + 2CNKa = 
\ 

N = N + 2CNKa0 

C6H4< ~CGH,~ 

Der Versuch entschied jedoch zu Ungunsten dieser Ansicht. 
Kocht man eine alkoholische L~sung yon :Nitrosodimethylanilin 
mit einer solchen yon Cyankalium, so crfolgt nach kurzer Zeit eine 
wesentliche Veranderung dcr Farbe tier Lt~sung~ die yon dunkel- 
grUn in goldbraun iibergeht. Arbeitet man mit gr~sseren Mengen, 
so ist es vorthcilhaft, yon einem alkalifl'eicn Cyankalium aus- 
zugehen, wel~hes~ durch Schmelzen yon gelbem Blutlaugensalz 
bereitet, ausschliesslich zu nachfo]gcnden Versuchen verwendet 
wurde. 

Amvortheilhaftesten geht die Einwirkung vor sich, wenn man 
in einem Kolbcn mit aufsteigendem Extractionsapparat, in welchem 
sich das gepulverte Cyankaliffm bcfindet, tier mit einem Kiihler 
in Verbindung steht, cine alkoholische L~sung der Nitroso- 
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verbindung kocht. Auf zwei Molekule Nitrosoverbindung wurde 
ein MolekUl des Cyankaliums verwendet. Nach 1--2 Stunden 
hatte sieh der angedcutete Farbenwechsel vollzogen, die FlUssigkeit 
f~ngt, wenn s~immtliches Cyankalium verschwunden ist~ zu stossen, 
wobei sich ein :Niederschlag am Boden des Gefitsses ausscheidet. 

W~thrend des Kochens entweichen Ammoniak und erhebliche 
Mengen yon Dimethylamin. ~qachdem man den Niederschlag sich 
selbst einige Stunden Uberlassen, trennt man dcnselben durch 
Absaugen mittelst derWasserpumpc yon der alkoholisehe n LSsung, 
die durch Schmieren verunreinigt ist, welch' letztere nieht mehr 
auf das Reactionspreduct verarbeitet werden konnten. Hierauf 
wird der dunkel gefi~rbte Niederschlag mit Wasser gewaschen, 
bis die ablaufende FlUssigkeit farblos abliiuft, um aus Weing'eist 
umkrystallisirt zu werden, aus welchem Mittel es sich bei raschen 
Erkalten in kleinen himbeerrothen Krystallen ausseheidet. Die- 
selben sind in Alkohol und Ather schwer, dagegen in Chloroform 
leicht 15slich~ fast ganz abet unliislich in Ligroin, uesshalb dieser 
KSrper aus den genannten Liisungsmitteln dutch letzteres voll- 
stiindig" als rothes Pulver ausgefi~llt wird. In Salzsi~ure ist die 
Substanz mit rothbrauner Farbe l(islich und wird durch Wasser 
nicht ausgef~tllt; die salzsaure Liisung gibt auch mit Platinchlorid 
oder Ferroeyankalium keine lqiederschli~ge, und wiederholt mit 
Salzs~ure eingedampft~ wird der ursprUngliche K(irper unter 
Salmiakbildung ganz zerstiirt. Pikrins~ture bewirkt in der alko- 
holischen L~sung ebenfalls keine F~llung. 

Diese Krystalle sind ihrer Zusammensetzung wie ihrem 
chemischen Verhalten nach als 

C y a n h y d r i n  des  N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n s ,  

anzusehen. 
I. 0-1759 Grin. gaben nach Kopfe r  verbrannt 0.4014 Grin. 

CO s und 0" 127 Grin. H20. 
II. 0" 1517 Grin. lieferten 0.346 Grin. CO, und 0"915 Grin. 

tt~O. 
III. 0" 198 Grin. g'aben nach Dumas Methode bei 20 ~ C. und 

760 Mm. Barometerstand 38" 5 CCN. 
IV. 0" 162 Grin. lieferten bei 197 C. und 756 Mm. Barometer- 

stand 30"5 C. C. Stickstoff. 
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Gefunden : Berechnet fiir 
I II III IV C17H21NsO z. 

C . . . .  62" 23 62" 20 - -  - -  62" 38 
H . . . .  6.48 6"7 - -  - -  6-48 
11 . . . .  - -  - -  22" 15 21" 75 22" 22 

Die Strnctur dieser Verbindung ist, wie aus dem Verhaltel) 
geg'en Wasserstoff hervorgeht, folgende: 

11(C1 3)  
C~H4< 

110 

I f > N - - C - - H  

110 

C6H4< 

11(CI-I3) 2. 

Es haben sich zwei Molektile der 11itrosoverbindnng mit 
einem Molektil CNH vcrbundcn. 

Das Cyankalium dissoclirt sich mit Wasser in Cyanwasserstoff 
und Kalihydrat: 

C11K a § H~ 0 -- C11H + KH0. 

Das gebildete Kalihydrat reagirt bekanntlich nach B a e y e r 
auf l~itrosodimethylanilin: 

l~itrosophenol 

wofUr die oben beobachteten griisseren Quantitiiten yon Dimethyl- 
amin sprechen,w~ihrend Ammoniak nut in relativ kleineren Mengen 
auftritt. Das hiebei entstandene l~itrosophenol gibt oft leicht 
u znr Bildung harziger Nebenproducte~ die sich 
der weitern Bearbeitung entzichen. 

Dieses so gewonnene Cyanhydrin schmilzt bei 221--22 ~ C. 
Concentrlrte Kalilauge ist ohne Einwirkung, erst beim Schmelzen 
mit Kalihydrat tritt eine tier eingreifende Zersetzung ein. 
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Reduction durch Wasserstoff. 
Wird die heisse LSsung des Cyanhydrins in Chlorwasscr- 

stoffs~ure mit Zinnehlortir oder Zinkstaub vorsichtig versetzt~ so 
erfolgt alsbald Entfi~rbung dcr Fliissigkeit. Versetzt man nun mit 
cinem Alkali in l~berschuss und destillirt~ so geht Ammoniak 
iiber~ welches in verdUnnter Salzs~iure aufgefangen mit Platin- 
chlori4 gefiillt wurde. 

0"3027 Grin. gaben geglilht 0" 1317 Grm. Platin. 

Berechnet ftir 
Gefunden (bItta)2PtC16 

Pt . . . .  43" 5 43" 8 

Wird jetzt der Rtickstand mit ~_ther ausgeschtittelt, so erh~tlt 
man nach Abdestilliren desselben eine braune Fltissigkeit, die 
in der Kiilte fest wird. Die Krystalle schmelzen bei 41 ~ C. zu einer 
Fltissigkeit, die bei 256 ~ C. (uncorr.) siedet, im Wasserstoffstrom 
farblos destillirt, sich an der Luft vel$iirbt, mit SH z und Fe2C16 
behandelt einen blauen Farbstoff gibt, und in allen Beziehungen 
sigh mit dcm yon We b e r, t S c h r a u b e, ~ Wu r s t e r 3 b esehrieb enen 
Dimethylphenylendiamin identisch verhiilt. 

Znr Identificirung wurde das Platindoppelsalz analysirt: 
0"31 Grin. gaben gegltiht 0.11 Grm. Pt. 

Berechnet fiir 
Gefunden CsH1~Ne2HCIPtC1 ~ 

35" 66 

Eine andere Probe des Cyanhydrins 2 Grm. wurde in 
verdiinnter Sehwefels~ure gelSst und mit Zinkstaub entfi~rbt, mit 
Wasser destillirt ging in eine stehend riechende saure FlUssig- 
keit tiber, welche allc Reactionen der Ameisensiture als: Reduction 
des Silbcrsalzes, sowie des Sublimats zu Calomel zeigte. Das 
Cyanhydrin zerfi~llt also bei der Reduction mit Wasserstoff in 
Dimethylpheny]endiamin und Ammoniumformiat. 

C17H21Ns02 + 8It--  2CsHI~N 2 + NH~CH0~. 

W e b e r  Ber. 10. 
S c h r a u b e  Bet. 8. 

3 W u r s t e r  Ber. 12. 
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Wenn diGse Reaction wirklieh der angefUhrten G1eiehung 
entspricht~ so muss auch die gefundene Menge Ammon mit jener 
vonder  Theorie geforderten iibereinstimmen. Zu diesem Zwecke 
wurden gewogene Mengen des Cyanhydrins mit Zink und Salz- 
siiure reducirt, mit Alkali versetzt, dann in dig bei 50--60 ~ C. 
erwgrmte Liisung dureh mehrcre Stunden Gin Luftstrom durch- 
geleitet~ das frei gewordene Ammon wurde in titrirte Sehwefel- 
sliure aufgefangen.Wird bei dieser Ammoniakbestimmung destillirt, 
so gehen auch grSssere Mengen Yon Dimethylphenylendiamin 
mit tiber und da diese Base ebenfalls SchwefGlsiture neutralisirt 
so wird dig Bestimmung nnrichtig. 

0"359 Grm. gaben 0.017212 lqH 3. 

Gefunden Berechnet 

IqHs . . . .  4" 80/0 5" 19~ 

Eine andere Bestimmung in gleicher Weise ausg'eftihrt~ erg'ab 
5%  H3. 

Das Cyanhydrin geht mit mehreren KSrpern der aromatisehen 
ReihG u ein~ die sieh dutch Metallglanz~ sowie starken 
Fliichensehimmer auszeiehnen und das AussGhen tier Perjodide 
organisch er Basen haben. Dieselben werden dargestellt, indem man 
in eine heisse alkoholische Liisung dieses Cyanhydrins die 
L(isung tier anderen Verbindungen in Alkohol hinzuftigt und auf- 
kocht. Beim Erkalten krystallisirt dann die neue Verbindung 
heraus. Die meisten dieser neuen Substanzen sind in kaltem 
Weingeist sehwerer l(islieh als das ursprtingliche Cyanhydrin. 

Dutch l~ngeres Kochen mit Wasser oder dutch Erhitzen 
werden diese Doppelverbindungen in ihre Componenten gespalten. 
Ebenso k~innen dieselben nicht unver~tndert aus Weingeist 
~lmkrystallisirt wGrden. 

Benzol  ~ i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n  C y a n h y d r i n .  
Diese Verbindung bildet sieh am besten durch LSsen des 

Cyanhydrins in Benzol nnd Erkaltenlassen. 
I. 0" 1511 Grm. gaben 0" 3633 Grm. CO 2 und 0" 0903 Grin. H20. 

IL 0"156 Grm. lieferten 0.39 Grin. CO~ und 0"097 Grin. H~0. 
III. 0"156 Grin. gaben bei 23 ~ und 747 Mm. Barometerstand 

27" 5 CC. Y~. 
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IV. 0" 1796 Grin. gaben bei 23 ~ und 747 Mm. Druek 32 CC. N. 
V. 0"160 Grin. gaben bei 22 ~ und 753 Mm. Barometerstand 

28 CC~q. 
Gefunden Berechnet ftir 

in 100 Theilen 2 C17tt~lNs02--bC6tt ~ 

C . . . 6 5 " 7 5  65"1 - -  - -  - -  65"5 
H . . .  6 .63 6"6 - -  - -  - -  6 '55  
l q . . .  - -  - -  19"51 19"63 19"6 19.12 

Eine heisse L~sung dieses Cyanhydrins in Benzol lieferte bei 
sehr langsamem Erkaltenlassen Krystall% fiber welehe uns Herr 
Prof. S e h r a n f folgende Mittheilung maehte: 

,Mikroseopiseh kleine, gut eontourirte Krystallehen yon 
1/5--1/1 o Mm. Dieke, bei 1/~ l~m. L~nge; sie besitzen romboidisehe 
Tafelform mit ebenen Kanten, Winkeln 47 ~ und 133 ~ 

Monosymmetriseh stark diehroitiseh: dunkelbraun (Zinnober 
1. d), hellbraun (orange 4 l). Eine der Hauptsehwingungs- 
riehtunffen liegt in dem stumpfen Winkel tier Kante und ist gegen 
die kUrzere Kante 83 ~ geneigt. Ihr entsprieht das Minimum der 
Absorption fur Sehwinffungen; nahe parallel der kUrzeren Kante 
tritt der dunkle Farbenton auf. ~' 

Dieser KSrper verliert beim Trocknen ira Luftbad bei 
130--140 ~ vollst~ndig das Benzol und geht in das unver~nderte 
Cyanhydrin Uber. 

0" 6863 Grm. verloren 0" 075 Grm. C6tt 6. 

Gefunden Berechnet fiir 
in 100 Theilen 2C~7H21Ns02-4-C6H6 

10" 93 CGtt 6 10.66 C6tt 6 

l ~ i t r o b e n z o l  • s o d i m  e t h y l a n i l i n e y a n h y d r i n  
rothbraune metallgl~nzende Krystalle. 

0" 1407 Grin. gaben 0" 321 Grin. CO~ und 0" 0797 Grm. tI~O. 

Gefunden Berechnet fiir 
in 100 Theilen 2C~TH2~Ns0~-+-C6Hs(N0e) 

C . . . .  61 '6  61"8 
H . . .  6 .29 6"05 
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T o l u o l  ~ i t r o s o d m e t h y l a n i l i n c y a n h y d r i n .  

Der Benzolverbindung sehr iihnlicher KSrper. 

0.1504 Grm. gaben 0"3633 Grm. CO s und 0"093 Grm. ~ 0 .  

Gefunden Berechnet fiir 
in 100 Theilen 2C17H21:N50~--bC7tts 

C . . . . 6 5 . 8 7  65"87 
H . . . .  6"87 6"92 

A n i l i n  Ni t r  os odim e t h y l a n i l i n  c y ~ n h y d r i n .  

Rothbraune Krystalle. 

0" 172 Grin. gaben 0"4113 Grin. CO s und 0" 1028 Grin. It20. 

Ge~nden Borechnet ~r 
in 100 T h e i l e n  2C17H~l~a0~-C6HTN 

C . . . .  65"2 65"7 
H . . . .  6"64 6"66 

Unter Umstiinden bildet sich eino verschiedene Verbindung 
yon gleichem Aussehen~ ~ber anderer Zusammensetzung. 

0" 157 Grm. g~ben 0" 364 Grm. CO s und 0" 0883 Grm. H~O. 

Berechnet fiir 
G e f u n d e n  3C17H~l~50~-~CgHTN 

C . . . .  63" 23% 63" 6 
tt . . . .  6"21% 6 '5  

C h i n o l i n  ~Nitroso d i m e t h y l a n i l i D  c y a n h y d r i n .  

Goldstaubghnliche Bl~ttchen. 

0"152 Grm. gaben nach 
0"0895 Grm. H~O. 

K o p f e r  0"3818 Grm. CO s und 

Berechnet fiir 
G e f u n d e n  2C17H~lN502-~-CoI~TN 

C . . . .  68.5 ~ 68-42 
H . . . .  6" 540/0 6" 14 

39 



544 Lippmann u. Fleissner. 

P h e n o l  Ni t r  osod im e t h y l a n i l i n c y u n h y d r i n .  

Gl~tnzende Krystulle mit starkem Fliichenschimmer. 

0 '1719 gaben 0"4129 Grm. CO~ und 0"0993 Grm. tt~O. 

Berechnet fiir 
G e f u n d e n  ~C17H~ll~e05§ 

C . . . .  65" 50 ~ 65-55 
tt . . . .  6"42 ~ 6.41 

Nitrosodiaethylanflin Cyanhydrin. 
Wurde erhalten~ wenn man eine alkoholische LSsung des 

Anilin-Derivates mit Cyankulium so lunge kocht, bis kein unver- 
~ndertes Nitrosodiaethylanilin gefunden werden kann. Man erhi~lt 
dann kleine rothgelbe Krystalle; aus Alkohol wiederholt um- 
krystallisirt war ihr Schmelzpunkt 169-- 171 ~ 

Dieselben zerfallen bei der Reduction mit ZinnehlorUr ganz 
analog der Methylverbindung in ameisensaures Ammon und 
Di~thylphenylendiamin, wodurch ihre Structur gekennzeichnet 
wird. 

C~H4( 

N0 

[ > N - - C - - H  

NO 

CGH~( 

I. 0" 17 Grm. gaben 0"409 C0~ und 0" 125 Grm. H~O. 
II. 0. 168 Grin. gaben 0" 4052 Grin. CO 2 0" 1252 Grin. H~O. 

III. 0"2377 gaben bei 19 ~ C. und 748 Mm. Druek, 40"5 CC. N. 
IV. 0"24 Grin. lieferten bei 20 ~ C. und 748 Mm. Druck, 

41.0 CC. N. 
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Gefunden Berechnet ftir 
I I[ HI IV C2~H29Ns0 e 

C . . . . .  65" 61 65" 78 - -  - -  65"8 
H . . . . .  7"41 7"42 - -  - -  7"6 
N . . . . .  - -  - -  19"0 18" 79 19"1. 
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Die Ausbeute dieses Athylderivats ist bei weitem geringer 
als jene der Methylverbindung~ und die Reinigung umst~ndlicher. 

Die bisher bekannten Nitrosoverbindungen organiseher 
Basen kann man je nach der Stellung der NitrosogTuppe ein- 
~heilen in solche, wo dieselbe an Kohlenstoff und an Stiekstoff 
gebunden ist, letztere zeigen die L i e b e r m a n n ' s c h e  Farben- 
reaction, wi~hrend dieselbe bei den erstern nieht eintritt. DieNitroso- 
phenole k(innen hier nicht eingereiht werden, well naeh den 
Untersuchungen yon Heinrich G o l d s c h m i d t  diese K(irper als 
,Isonitrosoverbindungen" die Gruppe N0H enthalten. 

Versuche mit # Nitrosonaphtol ergaben, dass sich dasselbe 
mit CNKa nicht weiter ver~indert. 

Nitrosoverbindungen terti~trer Basen, welehe die NO Gruppe 
an  C gebunden haben, verbinden sich mit CNII zn Cyanhydrinen. 
Wie verhalten sich solche Nitrosoderivate, welche die NO C~ruppe 
an  N gebunden enthalten? Die Versuche zeigten, dass sowohl 

C6tt5 t 
Nitrosodiphenylamin : C6ttsIN 

NO ) 
:als auch 

CIt~) 
Nitrosodimethylin : CHAIN 

NO ] 
-sich gegen Cyankalium indifferent erwiesen, so dass die Bindung 
der NO Gruppe an Kohlenstoff als nothwendige Vorbedingung 
des Gelingens dieser Reaction wahrscheinlicb anzusehen ist. 

0b nun aueh Nitrosoverbindungen der Fetts~turereihe, wie 
Nitrosoaceton, NitrosopropionsSure, Cyanhydrine bilden, hoffen wit 
bald entscheiden zu kSnnen. 
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