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Dieselbe hat nach der Analyse des Herrn P h .  W a g n e r  die 
Formel CeH5 N = N . (& He N und krystallisirt in gelben Nadeln, 
welche bei 115-1160 schmelzen. Bei der Reduction mit Zinn und 
Salzsffure liefert sie neben Anilin das ebenfalls leicht krystallisirende 
und dnrch sein achwer liisliches Hydrochlorat ausgezeichnete Amido- 
$ethyl ketol. 

Bei dksen Versuchen bin ich von Herrn Dr. R a h n e n f i i h r e r  
unteretiitzt worden, wofiir ich demselben besten Dank sage. 

685. O t t o  Fisoher und Eduerd Hepp: Zur Kenntniss der 
Nitrosemine. 

(Eingegangen am 25. November.) 

Gewisse Nitrosamine erleiden, wie der Eine von uns gefunden 
hat, unter dem Einfluss von alkoholischer Salzsaure eine interessante 
molekulare Umwandlung, zu deren niiherer Erforschung wir uns rer- 
einigt haben. So giebt Methylphenylnitrosarnin rnit alkoholischer Salz- 
siiure p- Nitrosomethylanilin, ein Eiirper , welcher dem von B a e y e r  
und C a r o 1) entdeckten p - Nitrosodimethylanilin vollkommen ent- 
spricht. 

1. p - N  i t r o  s o  rn e t y l an  i lin. Zur Darstellung dieser Substanz 
verfiihrt man zweckmassig in folgender Weise: 

Das Methylphenylnitrosamin wird in 2 Gewichtstheilen Aether 
gelijst, darauf mit 4 Gewichtstheilen von, mit Salzsiiuregas in  der 
K a t e  gesiittigtem, absolutem Alkohol vermengt. Die Lijsung farbt 
sich fast momentan duukelorange. Nach einigem Steheu tritt eiue 
lebhafte Reaction unter Erwiirmung ein und ea scheiden sich kleiue 
gelbe Nadeln ab,  die aich rasch vermehren, sodass nach einigen 
Stunden die Masse zu einem Brei von Erystalleii erstarrt ist. Diese 
Erystalle sind beinahe chemisch reines salzsaures p - Nitrosomethyl- 
anilin. Man saugt ab, wLcht mit Aetheralkohol aus und erhiilt nach 
dern Trocknen eine, dem angewendeten Nitrosamin ungefihr gleiche 
Gewichtsmeiige an salzsaurem NitrosokBrper. Das so gewonnene 
Salz halt sich nur in abaolut reinem Zustande unverandert, gerioge 
Beimengungen , namentlich von Salzsiiure , bewirken , dass sich der 
EBrper dunkel fiirbt. Auch die wiisserige Liisuug halt sich nicht gut, 
iudem nach einigen Tagen schwarze Zersetzungsproducte abgeschieden 
werden. Man verwandelt daher zweckmiissig das Salz in die frrie 

1) Dicse Berichte VII, 963. 
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Base, welche besttindig ist. Veraetzt man die massig concentrirte 
LBsung des Salzes in Wasser mit kohlensaurem Natron oder mit 
Ammoniak, so scheidet die LBsung prnchtrolle gelbgriine Bliitter ab. 
Aus sehr verdiinnter wasseriger Losung werdeii wohl auch grosse, 
stahlblau gefarbte, prismatisch ausgebildete Krystalle erhalten, welche 
leichtloslich in Alkohol, Aether und Chloroform, schwerer in  Benzol 
uiid sehr wenig ui Ligroin sind. Auch in Wasaer liist sich die Sub- 
stanz etwas auf und ertheilt dem LSsungsmittel eine gelblichgriine 
Farbe. Aus Benzol krystallisirt die Verbindung in grossen Rlattern 
von prachtig blauem Schimmer; diinxie Blattchen lassen das Licht mit 
griiner Earbe durch, welch Letztere auch die Farbe der Losungen ist. 
Der  Scbmelzpuiikt wurde bei 11 80 gefunden, bei starkerem Erhitzen 
tritt lebhafte Zewtzung ein. 

Gefundcu Berechriet fur Ci Ha Nz 0 
C 61.9 61.7 pCt. 
H 5.8 5.8 
N 20.8 2o.f; B 

Dem p-Nitrosodimethylanilin rollkomrnen entsprechend, zersetzt 
sich der Kiirper beim Erhitzen mit Natronlauge in p -Sitrosophenol 
und Monomethylamin. Zum Uriterschied vom p - Nitrosodimethyl- 
anilin liist e r  sich leicht in der Kiilte in rerdiinnter Natronlauge und 
wird aus der Liisuiig durch Kohlensaure wieder gefallt. Durch Re- 
ductioii wurde Monomethylparaphenylendiamin erhalten. 

Der  Bildnngsprocebs des Korpers geht also in der Weise von 
Stntten, dass sich die Nitrosogruppe rom Stickstoff des Methylphenyl- 
nitrosamins 16qt und in den Benzolkein eintritt. 

\ ’  /’ 

NO 
Die Substanz verhiilt sich, wie rorauszusehen, wie eine secun- 

dare Base. I n  Folge dessen giebt sie mit salpetriger Saure ein Ni- 
trosamin. Versetzt man z. B. die salzsaure Liisung mit salpetrig- 
aaurem Natron, so farbt sie sich zunhchst roth und scheidet dann 
schwach gelbliche Flocken ron p -Nitrosomethylphenylnitrosamin, ab, 
welch’ Letzteres sich in Alkohol niit schwach griiner Farbe aufliist und 
aus dieser Liisung in wnrzeiifiirmig gruppirten Krystallaggregaten vom 
Sclinielzpunkt 10 l o  erhalten wird. 

-N<NO C H3 

/ 
N O  

Gefunden Ber. fur 

N 25.5  25.4 pCt. 



Durch vorsichtige Oxydation mit Salpetersiiure (spec. Gew. 1.3) 
entsteht aua dem p -Nitrosomethylphenylnitrosamin ein Nitrokorper, 
welcher aus  Wasser oder aus Alkohol in gelben Nadeln vom Schmelz- 
punkt 104" erhalten wird. 

Die Analyse bestlitigte die Substanz als p - Nitromethylphenyl- 
nitroeamin. 

Gefunden Berechnet fiir C7H7N3 0 3  
N 23.3 23.2 p c t .  

Derselbe Nitrokiirper entsteht auch beim Nitriren von Methyl- 
phenylnitrosamin mit Salpetersaure von 1.34 spec. Gewicht. 

Dass  die beiden beschriebenen Kiirper wirklich Nitrosamine sind, 
zeigt ihr Verhalten gegen Phenol und concentrirte Schwefelsliure, 
wobei sie in prachtiger Weise die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction geben. 

2. Nachdem durch die beschriebenen Versuche die Reaction auf- 
gekliirt war ,  schien es wahrscheinlich, dass nian das p-Nitromethyl- 
anilin such direct aus Monomethylanilin erhalten kiinne. Dies ist in 
der  T h a t  der Fall. Jedoch ist diese directe Ueberfuhrung nicht so 
glatt, wie die zuerst beschriebene Methode. 

Lost  man Methylanilin in alkoholischer Salzsiiure und versetzt nun 
kalt mit einer sehr concentrirten AuflGsung von einem Molekiil salpetrig- 
aaurem Natron, so scheideri sich nach langerm Stehen neben Koch- 
salz 2 Korper ab, wovon der Eine sich als salzsaures pNitrosomethyl- 
anilin erwies, wahrend auffallender Weise die grijssere Menge in  das  
ebenbeschriebene p- N i  t rosom e t h  y l p  h e n  y l n i  t r o s a m i  n iibergefihrt 
w a r  und ein entsprechender Theil des Monomethylanilins der Reaction 
vollstiindig entging. Man muss demnach wohl annehrnen, dass das 
Methylphenylnitrosamin unbestandiger ist,  als das p -  Nitrosomethyl- 
phenylnitrosamin, da  unter denselben Verhiiltnissen, bei welchen im 
Molekul des Erstern die Nitrosogruppe vom Stickstoff abgeliist wird, 
beim p - N i t r o s o m e t h y l a n i l i n  im Gegentheil durch Natriumnitrit 
ein N i t r o s a m i n  gebildet wird. 

3. p - N i t r o s o a t h y l a n i l i n .  Diese Substanz wird genau in der- 
selben Weise dargestellt, wie die entsprechende Methylverbindung. 

Das salzsaure Salz scheidet sich in sternformig gruppirten Nadeln 
ab. Das lufttrockene Salz gab folgenden Chlorgehalt : 

Gefunden Berechnet 
c 1  19.9 19.5 pCt. 

Die freie Base krystallisirt in griinen Bll t tern,  die bei 780 
schmelzen. Sie lost sich leicht in Alkohol und Aether, schwer in  
Wasser und wird am Bchonsten aus Benzol erhalten. 

C 64.2 64.0 pCt. 
H 6.8 6.6 3 

N 18.7 18.6 B 

Gefunden Ber. fiir CsHloNaO 



Durch Reductionsmittel, wie Zinnchloriir oder Zinn und Salt- 
slure wiirde ~otiHtbylpanphenyleodiamin erbalten - eioe Base, welche 
viii  tlickee. gegen 2700 deatillirendes Oel bildet, deren erlzeaiires Sdz 
i i i  priic*htigwi, farblasen. schmalen Hliittcheii krystallisirt. Die Ruse 
zt4q tliv C'nliestBndigkcit dvr Phenylendiamitie , indem sie sicb raecb 
rotti EirlDt. Ihr salzsaiires P:ilz irt iii Waeser Iricht 16slich. scbwerer 
i i i  A i k i ) l i c i l  i i i i t l  liiilt aicli iiriwriiiidt!rt. 

I)iv Asulyse des Sa1zc.r gali den tiilgeadeti Chlorgehalt : 
Gdiinil..ii Ber. fiir C>li12S?. 2l lCI  

CI :j:3.!l:l :+%!I7 pCt. 
Dit* 1) - Sitrt)icaHth~lntiiIin crlritlrt brini Erwiirniee riiit Satnm 

l:tiigt! eiiie zic!tiilich gluttch Sprtltiitig in 1)- Sitrascqhetiol i i i i t l  Aethyl- 
:iiiiiii .  \Vir IiiiIit*ti diercw \'ctrsiicli getilrii in der4bt.11 \\'vise ausgufiihrt, 
w i t .  WII I er .\levr in  scher Disscrtatiotiaschrift fiir die Sprtltiitig des 
Sit~~~acitliiiie!liyl;iiiiliiiu riiigt.iylwii ist. Wir tdiit4tcm 7 0  pCt. der Tlieorie 
rt4iw.i Sitriietq)liciiol iirid circa SO ~ C I .  der Tlieorie a111 ii:ilzsaurelu 
Aa.tliyl:tmiii. 

Lviziews wurde iii E'iwni seiws 1'latiiidop~iels:tlzcs annlpirt. 



Das salzeaure Salz ist waeserfrei. 
Gefunden Ber. ffir C12HloNq0,HCl 

C1 15.1 15.1 pCt. 
Dass die Substanz in der  T h a t  als p-Nitrosodiphenylamin be- 

trachtet werden muss, ergiebt sich aus ihrer Spaltung in p-Nitroso- 
phenol und Anilin beim Kochen mit Natronlauge. 

Die geschilderten Thatsachen laden nach mancher Richtung hin 
zur Untersuchung ein. Wir  beabsichtigen zunachst einige Nitrosamine 
der  Pyridin-, Chinolin- und Naphtalinreihe zu studiren, urn zu sehen, 
ob auch bei diesen Kiirpern eine analoge Umwandlung zu erzielen ist. 
Ferner  haben wir bereits Nitrosophenylhydrazin uritersucht ; dasselbe 
giebt jedoch beim Behandeln mit alkoholischer Salzsaure ganz glatt 
Diazobeneolimid. Ferner haben wir das  von dem Einen con uns’) 
entdeckte Nitrosoacetanilid, sowie das r o n  S c h w e  b e l  *) erhaltene 
Nitrosophenylglycin in Angriff genommen. Eigenthumlich ist das  Ver- 
halten von Nitrosobeozylaiiilin gegen alkoholische Salzsaure. An- 
sclieinend geht namlich die Reaction in derselben Weise vor sich, 
wie bei den Nitrosaminen der Alkylaniline, insofern sich namlich ein 
rothgelbgefiirbtes salzsaures Salz abscheidet, welches sowohl durch 
Wasser, wie durch Alkalien oder Sauren erhebliche Mengeii von Benz- 
aldehyd liefert. Es muss also hierbei eiiie weitere Complication eiii- 
getreten sein. 

Auch bei dieser Arbeit aurden  wir ron  Hrn. Dr. S. H e g e l  auf’s 
Beste unterstiitzt. 

E r l a n g e n  uiid B i e b r i c h  a/Rh. 

828. L. Reher: Ueber a- und y-Aethylohinolin. 
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitat Kiel.] 

(Eingegangen am 25. Norember: mitgetb. in der Sitzung Ton Hm. A. Pinner.) 

d u f  Veraiilassung des Hrn. Prof. L a d e n b u r g  hitbe ich die bisher 
uoch riicht bescliriebeneii (L- und 7-  Aethylchinoline dargestellt , indem 
die con Hrn. Prof. L a d e n b u r g  angegebeue allgemeine Methode zur 
Darstellung alkylsubstituirter Pyridinbasen jetzt auch zur S p t h e s e  
entsprechender Chinolinbasen angewandt wurde. 

I) Diese Berichte IX, 463. 
a) Dieso Borichto XI, 1132. 


