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360. Peter T o w n a e n d  Ana,$en: Ueber einige nene Nitro- 
diphenylamine. 

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCXV.) 

Clemm i ,  hat gezeigt, dass wenn Anilin mit Trinitrochlorbenzol 

behandelt wird, die Verbindung N$-C6 Ha (NO,), entsteht nach der 

Reaction : 

./c6 H.5 - 
\H 

+ C, H, N H ,  . HC1. 

In  dem Folgenden wird a, o r t h o ,  ,u m e t a  und n p a r a  be- 

,u Nitranilin 
IC Nitranilin = Nitranilin aus Acetanilid. 
n Trinitrophenyl = die Trinitrogruppe der Pikrinsiiure. 

deuten. 
= Nitranilin aus gewiihnlichem Dinitrobenzol. 

P a r a p i k r y l m e t a n i t r a n i l i n  

N';--C6 H, (NO,), n 
/ c 6  H4 P 

'\H 
Durch einfaches Zusammenschmelzen des p Nitranilins rnit Chlor- 

pikryl wurden keine guten Resultate erhalten. 
Aequivalente Mengen des p Nitranilins und Chlorpikryls wurden 

in kochendem absoluten Alkohol geliist. Der schwere krystallinische 
Niederschlag , welcher nach dem Zusammenbringen der beiden LB- 
sungen entstand , wurde abfiltrirt und mit Alkohol gewaschen. Um- 
krystallisiren aus kochendem Eisessig liefert denselben in Form 
kleiner orangegelber durchsichtiger Krystalle: 

Theorie. Verauch. 
1. 11. 

C 41.26 41.20 - 
H 2.00 2.30 - 
N 20.05 - 20.48. 

Das a-Pikryl-p-nitranilin schmilzt bei 205;. In Wasaer und Aether 
ist es unliislich. In  kochendem absoluten Alkohol liist es sich nur 
sehr schwer. Mit Alkalien giebt es eine scharlachrothe Losung, die 
beim Erhitzen Ammoniak entwickelt. Es lasst sich sublimiren. Langsam 
erhitzt brennt es mit mit leuchtender Flamme, pliitzlich erhitzt explo- 
dirt es wie Schiesspulver. 

I )  Clemm, J. pr. Chem. [2] I, 146. 
2) R i n n e  u. Zincke, diese Ber. VII, 869. W u e r s t e r  ibid. VII, 148. 
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Pa r a p  i k r y 1 p a r a  n i  t r a n  i l  i n 
,/C, H, (NO,) 

N$.-C, H, (NO,), 7~ 
' \H 

Wird i n  ahnlicher Weise aus Ch!orpikryl und m-Nitranilin ge- 
wonnen. Die durcb Umkrystallisiren aus Eisessig gereinigte Substanz 
gab folgende analytische Resultate: 

Theorie. Versuch. 
,- 
I. 11. 

C 41.26 41.12 - 
H 2.00 2.23 - 
N 20.05 - 19.86. 

Der Kiirper schmilzt bei 2160. In den meisten Liisungsmitteln 
ist er etwas leichter loslich als die vorhergehende Verbindung, welcher 
er ubrigens in seinen allgemeinen Eigenschaften sehr ahnlich ist. 

Parapikry lmetap ikry lamin  
' c 6  HZ 

N+C, H,  (NO,), IT 
' \H  

Durch Nitrirung des Pikryluitranilins werden dem Kiirper noch 
zwei Nitrogruppen einverleibt, welche sich ohue Zweifel in den Mono- 
nitrophenylrest begeben. Bei Behandlung des m-Pikryl-p-nitranilins, 
mit einem Gemisch von rauchender Salpetersaure und Schwefelsaure 
in der Kalte, entsteht eine hellgelbe scheinbar amorphe Masse. Nach 
der Extraction eines Harzes mittelst Alkohols, wurde der Kiirper mit, 
Thierkohle enthaltendem , Eisessig gekocht und daraus in kleinen 
gelben Krystallen erhalten. 

Theorie. Versuch. 
-/- 
I. 11. 

C 32.80 32.99 33.09 
H 1.13 1.53 1.56. 

Die Verbindung schmilzt bei 261O. In Wasser, Alkohol und Aether 
ist sie unloslich, in kochendem Eisessig ziemlieh leicht loslich. Wenn 
Wasser zu der kochenden Eisessigliisung hinzugefiigt wird so verliert 
die Substanz zwei Nitrogruppen , so dass das It-Pikryl-p-nitraoilin 
wieder gebildet wird. Diese Thatwahe ist durch Schmelzpunkt - Be- 
stimmung und Analysen festgestellt worden. Beim Erhitzen verpufft 
der Kiirper. Auf einen h e k e n  Platinlij$el geworfen explodirt er  mit 
grosser Heftigkeit. 
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Dip  a r a pi  k r  y I,a m i n 

Nf--C6 H, (NO,), 92 
4 H, (NO,), 92 

\H 
Diese Verbindung wurde in derselben Weise wie die vorige durch 

Nitrirung des m-Pikryl-n-nitranilins erhalten. Durch Wasser wird uus 
dem Nitrirungsgemisch eine hellgriingelbe Masse gefallt, welche aus 
kochendem Eisessig in kleinen durchsichtigen hellgelben Prismen zu 
erhalten ist. 

Theorie. Versuch --- 
I. 11. 111. 

C 32.80 33.17 33.09 - 
H 1.13 1.70 1.82 - 
N 22.32 - - 21.90. 

Das Diparapikrylamin schmilzt bei 238O unter Zersetzong. Es 
ist wie die vorhergehende Verbindung sehr explosiv. 

P a r a d i n i t r o p h e n g l m e t a n i t r a n i l i n  

Paradinitrobrombenzol, welches dui ch Nitrirung des Brombenzols 
erhalten wurde und den Schmelzpunkt 720 zeigte, wurde mit aquira- 
lenter Menge des p-Nitranilins in alkoholischer Lijsung im geschlossenen 
Rohre bei 1 OOo digerirt. Nachdem das Reactionsproduct mit warmen 
Wasser gewaschen war, wurde es aus Eisessig umkrystallisirt, und so 
in Form von gliinzenden gelben Krystallen erhalten. 

Theorie. Versuch. - 
I. 11. 

C 47.36 47.48 - 
H 2.63 3.57 - 
N 18.40 - 18.37. 

Der Kijrper schmilzt bei 1890. In Wasser, Alhohol und Aether 
ist er unliislich, ziemlich schwer 16slich in Eisessig. 

P a r a d i n i t r o p  h e n y l p  a r a n i t r a n i l i n  
.'c6 H, (No,) 

Nf.-C6 H3 (NO,), m 
'\H 

Diese Verbindung wurde in ganz ahnlicher Weise wie die vorige 
erhalten. Aus der alkoholischen L6BUng durch Wasser gefallt und 
gereinigt, bildet sie gelbe krystallinische Flocken. 
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Theorie. Versuch. -- 
I. 11. 

c 47.36 47.69 .- 
H 2.63 3.28 - 
N 18.40 - 17.97. 

Die Verbindung schmilzt bei 1810. Sie wird gewiihnlich als ein 
gelbes sehr leichtes Pul re r  erhalten und ist i n  k a l t e m  E i s e s s i g  
se h r 1 e i c  h t 1 6 s  l i c  h. 

Durch Behandlung der Dinitraniline mit Chlorpikryl entstehen 
sehr wahrscheinlich Pentanitrodiphenylamine, mit deren Untersuchung 
ich noch beschaftigt bin. 

Wenn man die Zusammensammensetzung des Dipikrylamins in’s 
Auge fasst, so wird man sich nicht wundern, dass durch den Ein- 
tritt von sechs Nitrogruppen in das Molecul das einzige im Ammoniak 
noch nicht substituirte Wasserstoffatom leicht durch Metalle ersetzbar 
geworden ist. Es bildet iin der That  sowohl mi& den Metallen der 
Alkalien, a18 der alkalischen Erden, sowie rnit den schweren Metallen 
krystallisirende Verbindungen. 

B a r i u m  d i p a r a p i k r y l d i a m i n .  
Wird durch Behandeln des Di-m-pikrylamins rnit kohlensaurem 

Barium oder Bariumhydrat erhalten. Die Fliissigkeit farbt sich sogleich 
roth l)  und beim Stehen wird eine grosse Masse von kleinen hiibschen 
rothen Nadeln erhalten. Diese wurden aus Wasser umkrystallisirt. 
Durch Scbmelzen mit einem Gernisch von kohlensaurem und salpeter- 
saurem Natrium, Liisen der Schmelze und Fallen des Baryts mit 
Schwefelsaure wurde eine Bariumbestimmung ausgefiihrt, welche der 
Formel: 

‘ \ c 6  H 2  (N02)3 
entsprach. 

Theorie. Versuch. 
B s  13.41 13.29. 

Das Salz ist loslich in  Wasser und Alkohol. Seine Liisungen 
sind intensiv roth gefarbt. Der  Eiirper scheint basisch genug zu sein 
urn auch mit Chlorwassserstoff ein Salz zu bilden. Beim Erhitzen 
explodirt es unter Funkensprahen. 

1) Vergleiche anch Wofmann,  Jahresber. 1864, 428. Clemm, loo. oit. 
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Ich bin damit beschiftigt, noch andere Metallsalze dieser Klasse 
von Verbindungen zu untersuchen. Mit Hiilfe einer derselben, des 
Natriumdipikrylarnins, habe ich durch Einwirkung von Pikrylchlorid 
die tertiare Verbindung : 

4 3  H, (NO,), P 

‘C, H, (NO,),  a 
Nfl-C, H, (NO,), a 

erhalten, woriiber ich baldigst berichten zu konnen hoffe. 

361. J u l i e  L e r m o n t o f f :  Ueber das Verhalten des Methylenjodids 
gegen einige Amine. 

(Aus dem 13erl. Univ.-Laborat CCXVI.) 

Angesichts der zahlreichen Liicken in dcr Geschichte der Me- 
thylenverbindungen schien es mir von Interesse, das Studium des 
Verhalten des Methylenjodids gegcn Amine aufzunehmen. Die Er- 
gebnisse einiger von mir in dieser Richtung angestellten, aber noch 
nicht vollendeten Versuche erlaube ich mir gleichwohl an] Schluss des 
Semesters schon heute der Gesellschaft vorzulegen. 

E i n w i r k u n g  von A e t h y l a m i n  auf  Methy len jod id .  

Reines Aethylamin, aus Diathyloxamid gewonnen, wurde in al- 
koholischer Losung mit Jodmethylen in zugeschmolzenen Riihren bei 
1000 digerirt. Nacb eiiiigen Stunden war das Methylenjodid vollkom- 
men verschwunden, und in dern Alkohol war neben dem jodwasser- 
stoffsauren Salze des Aethylamins das Salz einer anderen schwer- 
fliichtigen Base geliist. Nach dem Abdestilliren des Alkohols wurde 
das Salzgemenge mit Kaliumhydrat im Wasserbade erwarrnt , wobei 
das leichtfliichtige Aethylamin abdestillirte, wlhrend die schwerfliichtige 
Base als Oelscbicht auf dem wasserigen Alkali oben aufschwamm. 
Diese Base wurde nun in Aether aufgenommen, nach dessen Ver- 
dunsten sie als eine dickfliissige, schwach braun gefarbte Pliissigkeit 
zuriickblieb. Die ijlartige Substanz lost sich rnit der grossten Leich- 
tigkeit in allen Sauren, giebt jedoch keine krystullisirbaren Verbin- 
dungen. Die eingedampfte salzsaure Losung liefert aber mit Platin- 
chlorid ein in Wasser schwer lijsliches Platinsalz , welches leider 
ebenfalls vollkommen arnorph ist, aber grosse Bestandigkcit zeigt und 
sich ohne Zuseteung bei looo trocknen lisst. 

Die Analyse dieses Salzes ergab 23.08 pCt. Kohlenstoff, 4.8 pCt. 
Wasserstoff und 30.19 pCt. Platin. Die bier angefiihrten Zahlen 
stimrnen annlhernd auf eine Ton der Theorie angezeigte Verbindung, 




