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0bar das Cyanhydrin des Nitrosodipropylanilins, 
Von Dr. A. ]IIandl. 

(3littheilunff aus dem [II. Universit~its-Laboratorium des Prof. Ed. Lippmaun.) 

(l~il; 2 l t o l z s c h u i t t e n . )  

(Vorflelegt in der Sitzun 9 am 18, M~irz 1886.) 

Naehdem es erwiesen war, dass sieh die Nitrosoverbin- 
dungen des Dimethyl und Diaethylauilins mit Cyanwasserstoff za 
wohlcharakterisirten Verbindungen vereinigen, ging' ich an die 
Darstellung' des Cyanhydrins des homologen Nitrosodipropyl- 
anilins. Da die letztere Verbindung meines Wissens noch nicht 
darg'estellt worden, so bereitete ich dieselbe naeh der yon 
B a e y e r  ang'egebeneu Methode zur Darstellung yon Nitroso- 
verbindungen terti~irer Basen. 

Nitroso dipropylanilino 

Das z~r Darstellung dieses Pr~parates n(ithige Dipropyl- 
anilin i wurde aus Anilin und Propyljodid (aus Gi~hrungspropyl- 
alkohol erhalten) dargestellt and zeigte den eonstanten Siede- 
punkt 240--42 ~ C. 50 Grin. dieser Base wurden in 100 Grin. 
eoneentrirter Salzs~ture gelSst, hierzu 400 Grin. Wasser zugefiigt 
and dana unter g'uter Kiihlung 21"5 Grm. eines 99% igen Natrium- 
nitrits eingetragen. Dass der Zusatz des letzteren langsam g'e- 
sehehe, ist yon Wiehtigkeit ftir das Geling'en der Operation. 

Die salzsaure Liisung zeigt, naehdem alles Natriumnitrit ein- 
g'etrag'en, rothbraune Farbe, ohne dass sieh ein Salz ausscheidet. 
Hierauf wird bei fortg'esetzter Kiihlung die neue Base mit Soda 
gefallt; dieselbe zeigt aufangs 51ige Besehaffenheit, wird abet bald 
fast, wenn das salpetrigsaure Natrium nieht zu sehnell eingetragen 
worden ist. l~fan filtrirt durch eiu yon Eis umgebeaes Filter~ w~seht 
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mit Wasser naeh und bringt den hellgriinen Niedersehlag a uf eine 
Thonplatte and l~sst denselben an einem kUhlen 0rt trocknen. 

Die auf diese Weise erhMtene Nitrosoverbindung" zeig't 
grosse Liistichkeit in Alkohol, "~Aher, Chloroform, Benzol m~d 
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 P a l i a  war so freundlich, im mineralog'ischen 
Museum des Herrn Professor S e h r au f die Messung' dieser Kry- 
stalle vorzunehmen and mir hiertiber Folgendes mitzutheilen: 

,,Die Substanz liegt in griinen, naeh der z Axe langgestreekten 
Krystallen vor, die dem asymmetrischen Systeme angehSren. 

a : b : c : - - 0 " 5 7 5 9 : l : 0 " 2 7 6 7  

$ - -  8 1 ~  , 

~, - -  85 16 

~. - -  89 36 

Beobaehtete Fl~ichen 

. (loo) 
b(olo) b, (oio) 
~(11o) 

m(1]o) ~,,(i~o) 
d(~0~) 
t(101) t,(101) 

i It 

Den lteehnungen wurden folgende Winkel zugrunde gelegt: 

a t  - -  67~ ' 

a d  - -  60 17 

a b  - -  89 42 

a m  - -  30 9 

b c  ~ 98 35 



Uber das Cyanhydrin des 1Nitrosodipropyhmilins. 

Beobachtet Berechuet 

a t  = 67057 ' 

an --  30 1 30 ~ O' 

a d  ~ 60 1.7 

a m  = 30 14 30 9 

bt  - -  97 38 97 50 

b n - - 5 9  47 59 42 

b d - - 8 2  11 82 24 

bdn'-- 60 11 60 9 

m r =  66 42 66 47 

m d - - 6 8  51 68 40 
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Gefunden 

C . . . . .  69" 93 

H . . . . .  8"6 

Spaltung vollkommen nach t (101) mit muscheligem Brueh. Die 
Spaltungsfliichcn fluoresciren in schSn stahlblauem Lichte. Spalt- 
bl~ittchen geben unter dcm Condensor den Austritt einer Axe 
gegcn m hin. Die Ausl(ischung'sschiefe betr~tgt auf m I circa 15 ~ 
gegen bin1." 

Die Analyscn der Base crgaben folgendc Werthe: 

0"2137 Grin. gaben 0"548 Grin. CO~ and 0"1648 Grin. H~O. 

Berechnet f'fir 
fl~o 

C6tI4- N ~C3tI~ 
\ }cdr7 

69"9 

8"7 

P l a t i n s a l z .  Versetzt man die salzsaure L6sung der bTitroso- 
verbindung mit Platinchlorid~ so f411t sofort ein hellbrauner 
krystallinischer/qicdcrschlag', dcr aus verdtinnter Salzs~ture um- 
krystallisirt wurde. 

0"3139 Grin. gebcn crhitzt 0"0744 Grm. Platin; 

Berechnet ftir 
V C6H~f :NO) ] 

Pt . . . . . .  23" 7o/0 23" 67 
8 
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Dars te lhmg des Cyauhydrins.  

1 Molekiil der Nitrosoverbindung wurde in Weiugeist gelSst 
und mit 1 MolekUl alkalifreien~ dureh Sehmelzen yon gelben Blut- 
laugensalz erhaltenen Cyanka]ium~ welches ebenfalls in Weingeist 
gelSst ist, versetzt. Man kocht einige Zeit auf dem Wasserbade, 
dampft zur Trockene ein, 15st in Weingeist, setzt noch etwas 
Cyankalium hinzu und wiederholt die Operation. Man wiischt nun 
den Riiekstand mit [t~ 0~ setzt Alkohol hinzu, wodurch sieh bei 
lang'en Stehen Krystalle ausscheiden. Dieselben warden wieder- 
holt aus Weingeist umkrystallisirt. Herr Eduard P a l l a  war so 
frenndlieh, mir tiber dieselben Folgendes zu beriehten: 

,Die Substanz ist in kleinen rubinrothen Krystallen aus- 
gebildet~ yon denen iedoeh infolge sehr sehlechter Fliichenbeschaf- 
fenheit nur ein einziger zur Untersuchung herangezogen werden 
konnte. Das Krystallsystem ist das asymmetrisehe. 

a : b : c - - 0 " 8 0 6 8 : l : 1 " 9 9 9 3  

~. ~ 96~ ' 

--- 95 52 

= 81 28 

Beobaehtete Fl~chen: 

c = (001)  

d = ( l o l )  

D = ( lO~)  

t = ( o 1 1 )  

/ ' - -  (01i) 

Den Rechnungen warden die beobachteten Werthe zugrunde 
gelegt: 

c d  ~ 63~ ' 

c D t  "-- 7 2  28 

c T  1 "-- 68 10 

T t  - -  5 2  45 

T D  "-- 90 4 

T l d  - -  72 45 
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Als Mittel diescr combinirtcn Werthe ergibt sieh : 

A C B  - -  9S~ ' 

A C  "-- 85 0 

A B  ~ 97 58 

B C  - -  84 20 

Spaltung nach der Basisfliichc (c). 
Ein yon den domatischen Kauten c d  end c t  begrenztes, 

nahezu glcichseitiges Spaltblfittcheu bcsass eine gauptschwin- 
gungsrichtung', welche einen Winkel yon nut circa 5 ~ mit dcr 
Diagonale machte. Unter dem Condensor zeigte sieh der seitliche 
Aastritt einer Axe." 

Das so erhaltene Cyanhydrin zeigt den Schmelzpunkt 140 ~ 
ist in Wasser unl(islich, 15st sich schwer in kalten Alkohol~ 
Ather, wird dagegen leicht yon siedenden Alkohol end Chloro- 
form aufg'enommen. Salzs~iure lSst es mit tother Farbe; beim 
Eindampfen tritt enter Missf/irbung Zersetzung ein. 

0- 162 Grm. g'aben 04065 Grm. CO 2 end 0" 121 Grm. H 2 0 

0"1748 , , nach Dumas  bei 20~ und 750Mm. 

Barometcrstand 25 CC. Stickg'as: 

Berechnet flit: 
Ge funden: C25tt ~7515 0~ 

C . . . . .  68" 39 68" 33 

g . . . . .  8"29 8"40 

1~ . . . . .  16" 10 15.94 

Verhal ten  gegen Wasserstoff. 

Es war wichlig', das Verhalten dicser Nitrosoverbindung 
g'eg'en Wasserstoff im status nascens zu untersuchen. Dcr Ana- 
logic nach musste ein solches Cyanhydrin zerfallen in Ammo- 
niumformiat end Dipropylphenylendiamin 

rn Tr C~5 I-I37 N~ 0~+8H = ~I:I~CHO~+2 L V e ~ l q H 2  j. 1) 

Die Untersnchung des hierbei gebildeten Dipropylphenylen- 
diamin wurde nieht unternommen, da dessen Bildung hier naeh 
der mit den Nitrosoverbindungen der Homologcn vorg'enommenen 

8* 
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Versuchen mehr als wahrscheinlieh erscheint, und die Bildung 
dieser Base durch Reduction der :Nitrosoverbindung welt ein- 
facher erschcint. Gewogene Mengen des Cyanhydrins wurden 
mit Zinkstaub iu salzsaurer LSsung versetzt; hierbei erfolgt sofort 
Entf~rbung der LSsung. hTaehdem diese alkalisch gemacht wor- 
den ist~ wird bei 70--80 ~ C. ein Luftstrom durehgesaug't, der 
an vorgelegte titrirte Schwefels~iure alles Amon abgibt. 

0' 4185 Grm. gaben 0" 012674 Grm. NH~ 

Gefunden Berechuet ftir obige Gleichung 1) 

~ g  3 . . . .  3" 0 2  3" 87 

Man konnte hier die Menge des dutch Reduction gebildeten 
Ammon nnr ann~thernngsweise bestimmen~ da man die alkalische 
Li~sung" nicht zum Sieden erhitzen darf~ weil sonst betr~iehtliche 
MengenDipropylphenylendiamin tibergehen~ wodnrch die Ammon- 
bestimmung ungenau wird. 

Es entwich also bei der Versuehstemperatur 70--80 ~ C. 
nieht alles gebildete Ammoniak trotz der lang'en Versuchsdauer, 
2- -3  Stundcn~ aus der alkalischen Fltissigkeit. 

Der :Nachweis tier Ameisens~iure ging nach bekannterWeise 
vor sich, dass 1--2 Grm. Substanz mit Zinkstaub und Schwefel- 
s~ure bei aufsteigendem KUhler erhitzt wurden; die gebildete 
Ameisensiiure wurde dann mit Wasserd~mpfen abdestillirt und 
dutch Reduction yon Sublimat wie SilbernitratlSsungen nach- 
gewiesen. 

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

. ~C a H 7 
C H j ~  )Ca H~ 

6 ~ \ N O \  
I /N=_ .e - -R  

/zNO / 


