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Uber das Cyanhydrin des Nitrosodipropylanilins,

Yon Dr. A. Mandl.
(Mittheilung aus dem ITI. Universitéits-Laboratorium des Prof. Ed. Lippmana.)
(Mit 2 Holzschuirten.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mirz 1886.)

Nachdem es erwiesen war, dass sich die Nitrosoverbin-
dungen des Dimethyl und Diaethylanilins mit Cyanwasserstoff zu
wohleharakterisirten Verbindungen vereinigen, ging ich an die
Darstellung des Cyanbydrins des homologen Nitrosodipropyl-
anilins. Da die letztere Verbindung meines Wissens noeh nicht
dargestellt worden, so bereitete ich dieselbe nach der von
Baeyer angegebenen Methode zur Darstellung von Nitroso-
verbindungen tertifirer Basen.

Nitrosodipropylanilin.

Das zur Darstellung dieses Priiparates ndthige Dipropyl-
anilin® wurde aus Anilin und Propyljodid (aus G#hrungspropyl-
alkohol erhalten) dargestellt und zeigte den constanten Siede-
punkt 240—42°C. 50 Grm. dieser Base wurden in 100 Grm.
concentrirter Salzsdure gelost, hierzu 400 Grm. Wasser zugefiigt
und dann unter guter Kiihlung 215 Grm. eines 99%  igen Natrium-
nitrits eingetragen. Dass der Zusatz des letzteren langsam ge-
schehe, ist von Wiehtigkeit fiir das Gelingen der Operation.

Die salzsaure Losung zeigt, nachdem alles Natriumnitrit ein-
getragen, rothbraune Farbe, ohne dass sich ein Salz ausscheidet.
Hieranf wird bei fortgesetzter Kiihlung die nene Base mit Soda
gefillt; dieselbe zeigt anfangs tlige Beschaffenheit, wird aber bald
fest, wenn das salpetrigsanre Natrium nicht zu schnell eingetragen
worden ist. Man filtrirt durch ein vonEis umgebenes Filter, wischt

i Monatshefte 1332, pag. 711
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mit Wagser nach und bringt den hellgriinen Niederschlag auf eine
Thonplatte und ldsst denselben an einem kiihlen Ort trocknen.

Die auf diese Weise erhaltene Nitrosoverbindung zeigt
grosse Loslichkeit in Alkohol, Ather , Chloroform, Benzol und
wurde desshalb aus Ligroin umkrystallisirt. Smaragdgriine Kry-
stalle, die bei 42° C. schmelzen und beim Kochen mit verdiinnter
Lauge in Nitrosophenol und Dipropylamin zerfallen.

Herr Eduard Palla ‘war so freundlich, im mineralogischen
Museum des Herrn Professor Schrauf die Messung dieser Kry-
stalle vorzunehmen und mir hieriiber Folgendes mitzutheilen:

»DieSubstanz liegt in griinen, nach der z Axe langgestreckten
Krystallen vor, die dem asymmetrischen Systeme angehoren.

ab:e: = 0-D7H9:1:0-2767

£=281°2hH"
=85 16
¢=2389 36
Beobachtete Flichen
a(100)
6(010) b, (OTO)
n(110)
m(liO) m,(il())
d(101)

£(101) ¢, (101)

Den Rechnungen wurden folgende Winkel zugrunde gelegt:

at — 67°H7"
ad = 60 17
ab — 89 42
am = 30 9

be = 93 35
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at = 67"57' —

an = 30 1 30° 0O
ad = 60 17 —

am — 30 14 30 9
bt = 97 38 97 50
bn = B9 47 59 42
bd = 82 11 32 24
bm = 60 11 60 9
mt — 66 42 66 47
md — 68 b1 68 40

Spaltung vollkommen nach #(101) mit muscheligem Bruech. Die
Spaltungsflichen fluoresciren in schon stahlblanem Lichte. Spalt-
bldttchen geben unter dem Condensor den Austritt einer Axe
gegen m hin. Die Ausloschungsschiefe betriigt auf m, cirea 15°
gegen bm,.“

Die Analysen der Base ergaben folgende Werthe:

0-2137 Grm. gaben 0-548 Grm. CO, und 0-1648 Grm. H,O.

Berechnet fiir

NO
Gefundon S (G
C.....69-93 699
H..... 86 87

N..... — —_

Platinsalz. Versetzt man die salzsaure Losung der Nitroso-
verbindung it Platinchlorid, so fillt sofort ein hellbrauner
krystallinischer Niederschlag, der aus verdiinnter Salzsiiure mn-
krystallisirt wurde.

0-3139 Grm. geben erhitzt 00744 Gim. Platin;

Berechnet fiir
CoH,'NO; J

C.H( 24+PtCly
[%H:s ¥

Lt TN

Gefunden

Pi...... 237/ 23-67
8
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Darstellung des Cyanhydrins.

1 Molekiil der Nitrosoverbindung wurde in Weingeist gelost
und mit 1 Molekiil alkalifreien, dureh Sehmelzen von gelben Blut-
laugensalz erhaltenen Cyankalium, welches ebenfalls in Weingeist
gelost ist, versetzt. Man kocht einige Zeit auf dem Wasserbade,
dampft zur Trockene ein, lost in Weingeist, setzt noch etwas
Cyankalium hinzu und wiederholt die Operation. Man wischt nun
den Riickstand mit H, O, setzt Alkohol hinzu, wodurch sich bei
langen Stehen Krystalle ausscheiden. Dieselben wurden wieder-
holt ans Weingeist umkrystallisirt. Herr Edunard Palla war so
freundlich, mir iiber dieselben Folgendes zu berichten:

,Die Substanz ist in kleinen rubinrothen Krystallen aus-
gebildet, von denen jedoch infolge sehr schlechter Flidchenbeschaf-
fenheit nur ein einziger zur Untersuchung herangezogen werden
konnte. Das Krystallsystem ist das asymmetrische.

¢:b:¢e = 0-8068:1:1-9993

& = 96°27"
7 = 95 H2
¢ =81 28

Beobachtete Flichen:

¢ = (001)
d = (101)
D = (IOT)
¢t = (011)
T = (011)

Den Rechnungen wurden die beobachteten Werthe zugrunde
gelegt:

cd — 63°H2"
eD, = 12 28
¢T, = 68 10
Tt = b2 45
7D = 90 4

T,d =12 45
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Als Mittel dieser combinirten Werthe ergibt sich:
ACB = 93°32'

4C =385 0O
AB = 97 b8
BC = 84 20

Spaltung nach der Basisfliche (c).

Ein von den domatischen Kanten ¢d und ct¢ begrenztes,
nahezu gleichseitiges Spaltblittchen besass eine Hauptschwin-
gungsrichtung, welche einen Winkel von nur eirea 5° mit der
Diagonale machte. Unter dem Condensor zeigte sich der seitliche
Aunstritt einer Axe.“

Das so erhaltene Cyanhydrin zeigt den Schmelzpunkt 140°,
ist in Wasser unloslich, lost sich sehwer in kalten Alkohol,
Ather, wird dagegen leicht von siedenden Alkohol und Chloro-
form aufgenommen. Salzsiure lost es mit rother Farbe; beim
Eindampfen tritt unter Missfirbung Zersetzung ein.

0-162 Grm. gaben 04065 Grm. CO, und 0-121 Grm. H,0
0-1748 ,, » nach Dumas bei 20°C, und 750 Mm.
Barometerstand 256 CC. Stickgas:

Berechnet fiir:

Gefunden: Cy;H;:N;0,
C..... 68-39 68-33
H..... 3-29 8-40
N..... 16-10 15-94

Verhalten gegen Wasserstoff.

Es war wichtig, das Verhalten dieser Nitrosoverbindung
gegen Wasserstoff im status nascens zu untersuchen. Der Ana-
logie nach musste ein solches Cyanhydrin zerfallen in Ammo-
niumformiat und Dipropylphenylendiamin

C,; H,, N, 0, +8H = NH,CHO, +2] C, H4<§§% Eh] 1

Die Untersuchung des hierbei gebildeten Dipropylphenylen-
diamin wurde niecht unternommen, da dessen Bildung hier nach
der mit den Nitrosoverbindungen der Homologen vorgenommenen

8%
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Versuchen mehr als wahrscheinlich erscheint, nnd die Bildung
dieser Base durch Reduction der Nitrosoverbindung weit ein-
facher erscheint. Gewogene Mengen des Cyanhydring wurden
mit Zinkstaub in salzsaurer Losung versetzt; hierbei erfolgt sofort
Entfirbung der Losung. Nachdem diese alkalisech gemacht wor-
den ist, wird bei 70—80°C. ein Luftstrom durchgesaugt, der
an vorgelegte titrirte Schwefelsfure alles Amon abgibt.

0-4185 Grm. gaben 0-012674 Grm. NH,

Gefunden Berechunet fiir obige Gleichung 1)
NH,....3-02 3-87

Man konnte hier die Menge des durch Reduction gebildeten
Ammon nur annéherungsweise bestimmen, da man die alkalische
Losung nicht zum Sieden erhitzen darf, weil sonst betriichtliche
Mengen Dipropylphenylendiamin tibergehen, wodurch die Ammon-
bestimmung ungenan wird.

Es entwich also bei der Versuchstemperatur 70—80° C.
nicht alles gebildete Ammoniak trotz der langen Versuchsdauer,
2—3 Stunden, aus der alkalischen Fliissigkeit.

Der Nachweis der Ameisensiiure ging nach bekannter Weise
vor sich, dass 1—2 Grm. Substanz mit Zinkstaub und Schwefel-
siure bei aufsteigendem Kiihler erhitzt wurden; die gebildete
Ameisenséiure wurde dann mit Wasserddmpfen abdestillirt und
durch Reduction von Sublimat wie Silbernitratlésungen nach-
gewiesen.

Fasst man diese Versuchsergebnisse zusammen, so ist wohl
kein Zweifel, dass dem hier vorliegenden Cyanhydrin folgende
Structurformel zukmms:

\C, H
NG,
*\NO
| >NEC—H
NO
O B 1 H,
(G5 H,

C, H



