
Als charakteristisch fiir die Amidosiiure analysirte ich das 
K u p f e r s a l z .  Das mittelst Kiipfersulfat aus concciitrirter Liisung 

geK1lte Kupfersalz bildet kleine, hellblaue Krystiillchen, die ein Molekt1 
Wasser entlialten. 

0.0868 g lufttrockne Substanz verloren h i  107" 0.0042 g Wasser 

Gefunden Ber. f i i r [ (C~H3S)C(NH~)COO~Cu + Ha0 
iind lieferten 0.017S g Kupferoxyd. 

H a 0  4.04 4.58 pc t .  
Cn 16.38 16.12 )) 

Universitiits- Laboratorium. cf ii t t i n g e n .  

438. K. H. Mertens: Die Nitrirung von Di- und Monomethyl- 
anilin mit verdunnter Salpetersaure. 

(Eingegangen am 7. Jiili; niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Ciesst man die schwefelsaure Losung von Di-  oder auch von 
Monomethylanilin vorsichtig in rituchende Salpetersfure und kocht 
die Fliissigkeit, bis sie durchsichtig geworden ist,  so scheidet sich 
beim Ausfallen mit Wasser ein Tetranitromonomethylanilin (Trinitro- 
phenylmethylnitramin) aus ,  iudem beim Dimethylanilin eine Methyl- 
griippe durch N 0 2  ersetzt wird'). 

Gebraucht mail dagegen verdiinnte SalpetersFure, so entstehen 
verschiedene Verbindungen, von deiien einige beim Weiternitriren durch 
fortgesetztes Kochen mit rauchender Salpetersfure das obeugenannte 
Epdproduct geben, andere aber zu Trinitromonometbylanilin (Dinitro- 
phenylmethylnitramin) fiihrcn. 

V e r  d un n t e S a1 p e t e r s  a u re u 11 d D i m e  t 11 y 1 a n i  1 in. 

6 L Wasser und 6 L rohe Salpeterslure wurden gekiihlt bis auf 
0O. Langsam wurden zugefiigt 500 g Dimethylanilin. 

Beim jedesmaligen Eingiesseii fiirbt sich die Fliissigkeit griinlich 
(Nitrosoverbindungen). Bis ziiin Ende der Operation bleibt die Fliissig- 
keit ganz klar; sie wird aber zuletzt dunkelbraun gefiirbt, bis pliitzlich 
die Fsrbe  in orangegelb wechselt und die Flijssigkeit sich triibt. Man 
inuss fortwahretid kiihlen. 

'1 Ronihnrgh,  Kec. Trav. chim. 11, 10'3. 
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Nach eiiiigen Stunden hat man einen Krystallbrei von rein gelber 
Farbe erhalten, den man auf den1 Colirtuche samnielt. Die ablaufeiide 
Mutterlauge kann maii nach Zusatz von 1 L Salpetersaure aufs N e w  
gebrauctien zur Nitrirung voii 400 g Dimethylaiiiliii. 

Die gelben Krystalle werden ausgewaschen und zwei Ma1 ails 
Alkohol umkrystallisirt. Es scheidet sich hierbei 2.5 pCt. eines oraiige- 
farbenen Pulvers B U S ,  vollkomnien unloslich in siedendeni Alkohol. 
Die Ausbeute des Hauptproductes betrug 11 (i pCt. der gebrauchten 
Dinietliylaiiiliniiieiige. 

D i 11 i t  r o d i  ni e t 11 y l a  i i  i 1 i 11, CS H:i(NOs)nil' (CH:i)P, 

Grosse, schwefelgelbe Spiesse mit bliiulicherii ltetlex (aus Alkohol) 
oder giusse, gut aosgebildete, diircbsclieinende Prismen (aus Benzol). 

Leiclit liislicli in Salzshure, Henzol, Chloroform, Essigshure uiid 
Alkohol ; wenig in koclieiideiii Wasser und Aether. 

L h v  Soiinenlicht fiirbt es sehr langsam oraiige. Alkoholfeuchte 
1iryst;ille i n  einer vervchlossenen Flasche aufbewalirt, zeigten nach 
eiiiiger Zeit den Geruch voii Aldehyd. 

Bei 86" ftingt der Kiirper z u  schmelzen au; bei 870 ist er gaiiz 
geschmolzen. Auch iiacli secliszehiinialigemii Uinkrystallisiren hndert 
sicli dieser Schmelzpuiikt iiiclit. Der  voii L i p  pinanti uiid F l e i s s i i e r  1) 
ausgesprochenen Vermuthung, dxss in meiner fruheren Abhandlung a)  
der dort mgegebene Schnielzpunkt voii 87" ein eingeschlichener Druck- 
fehler sei uiid 78" seiii miisse, kmin ich also riicht beistimmeii. 

Gefuudcu 
1. 11. 111. BCY. f. CjH:ih'sO, 

c 45.19 45.36 45.51 45.6 pCt. 
H 4.2ti 4.55 4.49 4.5 B 

il' 19.90 19.85 - - 

Mit eiiier 10 procentigeii Kalilauge erhitzt, zerfallt der Korper 

D a s  i n  Salzsiiure aufgefangene Dimethylamin (etwas gelblich ge- 
Die opt 

glatt in Dimethylaniiii uiid Dinitrophenolkalium. 

fiirbt durch Dinitrophenol) wiirde mit Platinchlorid versetzt. 
bis 5 cin langeii Ihystalle voni Platindoppelsalze ergaben : 

I<crccliuet Gcfuuden 
fur [~(( :1~3)2Hi~CI}~l ' tCl ,  I. 11. 

1'1 3!).29 39.01 39.24 pCt. 

Man erhiilt ungefahr die Halfte der theoretischen Ausbeute. 
Ini  Kolben bleibt ein Krpta l lbrc i  ~ o n  Diiiitrophenolkalium zuriick. 

') Dicse Berichtc XIX, 1tc.f. 2ti. 
2, Dicsc Bcriclitc S ,  995. 



Berechnet Gefunden 
W r  CS HB (NO& 0 K + 11’1 aq 1. It. 

IF 16.91 17.01 16.91 pCt. 
H a 0  3.89 4.31 3.87 

Ausschiitteln der sauren Losung mit Aether gab bei 114O schmel- 
zendes Dinitrophenol OH : NO2 : NO2 = 1 : 2 : 4. Hierdurch war auch 
die Structur des Nitrokorpers festgestellt. 

Kocht man das h’itrodimethylaniliii mit rauchender Salpetersaure, 
d a m  entsteht n u r  Tetranitromonomethylanilin (Sclimelzp. 1270) uater 
Entwicklung von rothen Dampfen. 

D in i t rod imethy lan i l inch lorh  ?dra t .  

Die leichte Loslichkeit der Nitrobase in Salzsiiure schien auf die 
Existenzfzihigkeit des Chlorhydrates zu deaten. Dennoch kry8tallisii-t 
der Nitrokorper unverandert aus der eingedampften oder mit Waseer 
vereetzten Salzsaurelosung. Durch Quecksilber abgesperrte; trockene 
Chlorwasserstoffsiiure wurde ‘aber sehr rascli absorbirt. Dann wurde 
bei niedriger Temperatur ein Strom trockeiier Chloirvasserstoffsiiure 
iiber abgewogenes, trockeiies Diuitrodiniet1i~l;cuilin geleitet , bis keine 
Gewichtszuiiahme mehr statt faiid. 

Uerechnet 
fur C~HS(KO~)~S[CH~~HCL 

HCI 1‘7.3 

Blassgelbe, krumlige Substanz, die 
ihre Chlorwasserstoffsiiure vollstiindig 

tie funden 

1 6 9  pCt. 

an der Liift in weiiigen Tagen 
verliert. Beim Erhitzen bis - 

circa 700 findet eiiie stiirmische Gasentwicklung statt, und bleibt die 
Nitrobase unverandert zuriick. 

P la t i i idoppelsa lz .  Das Platiuchlorid tugt man zu der Salz- 
stiurelosung des Dinitrodimethylanilins. Schwerer. korniger Kieder- 
schlag, oder grosse, braunrothe, durchsichtige Pyrainideii. Durch 
Wasser, Alkohol uiid. Erhitzung iiber 80” wird der Stoff zersetzt, der 
aber aus Salzsiiure und Platinchlorid umkrystallisirt werden kaun. 

Berechnet fiw Gefunden 
(CsH3[NOnLN[CH3hHCl)nPt Clr 1. 11. 111. IV. 

P t  23.66 23.4 24.1 23.5 23.5 pct. 

1 so  d i  n i t  r o d i  ni e t h y la ni 1 i n. 

Wenii man das Dimethylanilin zu rasch in die rerdiinnte Salpeter- 
eiiuve eingiesst oder nicht gehiirig abkuhlt, so steigt die Temperatur 
sehr stark, und man bekommt eiiie halbfeste, schwarzbraune Musse, die 
sich allmlhlich auf den1 Boden des Gefiisses ansammelt. Nach dem 
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Anskochen rnit Alkohal erlialt man bis zu 15 pCt. des angewandten 
Dimethylanilins eines hellornnge gefgrbten Pulvers, das aus kochendem 
Phenol uinkrystallisirt wurde. Prachtrolle , funkelnde, goldbraune 
Bliittchen. Beim Erhitzeii iiber 2500 Schwarzfiirbung; bei 2720 voll- 
kornrneiie Zersetzuiig. 

Gefuntleii 
I. 11. 

c 45.49 45.64 43.9 pct .  
H 4.26 4.14 4.1 )) 

N 19.90 19.9 20.4 )) 

Heini Kochen mit rauchender S:tlpetersaure a m  besten nach vor- 
heriger Ldsung in coiiceittrirter Schwefelsiiure eiitsteht unter Eiit- 
wickeliing von rotheii Diirnpfen 11 iir: Triiiitromoiioniethylaiiilin oder 
Diriitropheiiylrnethylnitramiii C ~ H I  (NO?)? N NO2CHs.  

Durchsichtige, gelbe, oft beinahe farblose Larnellen aus der heissen. 
Liisuiig in rauohcnder Salpetersiiure nach vorsichtigem Wasserzusatz. 
Ausserdeiii liist es sich i n  Pheiiol iind Aiiiliii. Ueber 2200 explodirt 
es; bei regelmiissiger, nicht allzo langsnmer Steigerung der Temperntur 
gewohiilich bei 2240. 

Gefnntlen 
1. 11. 111. Bcr. fiir C;H,jN,O,; 

c :34.7 :34.!10 34.91 34.9 p c t .  
H 2.47 2.43 '1.29 2.5 )) 

- - .? .) S 2.3.14 ,J.% 

\Venn man das resultirende Product von Diriiethylahih mit ver- 
diiiinter Salpctersiiure mit rancheiider Salpcterslnre weiter kocht, SO 

erliiilt iii:iii also ein Gernisch von Tetra- ~ i n d  Trinitromononiethyl~inilin, 
zii trenneii durch Toluol odcr heisseni hlkoho l ,  worin der letztere 
Kiirper iuiliislich ist. 

Kur sehr starke Kalilange greift deli Kijrper a n ,  unter Ent- 
wickelung roil Methylaiiiili. Es gelang niir nicht, das wahrscheinlich 
eiitstandene Dinitrophenol zii isoliren; wohl konnte ich salpetrige und 
Sdpetersiiare iiachweisen. Aiialog verhiilt sicli Tetranitromonomethyl- 
aiiilin. Dabei eiitsteht Pikrinsiiare. Bei unserm Kdrper ist die 
Sitramitl-Gruppe vie1 bcstandiger. Jedoch verliert der Korper leicht 
beirn Erhitzen mit reducirenden Yubstanzen die Nitrogruppe am Stick- 
stoff. Beini Koclieii mit wenig Phenol rntweichen zoletzt Strorne voii 
Ytickoxyd, i d e m  wahrscheinlich das Phenol oxydirt wird iind zwei 
Jlethylimidgruppen mit einaiider verkettet werden zu einer Dirnethyl- 
a m  - Gruppe. 

huch  andere Kiirper wirkeii ii i  derselben Weise ein, z. B. 
Aidin ,  Dimethylanilin, Glycerin, Paraffin und Nitrobenzol; nur ist 
das Product nicht so rrin. 
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Nach Abkiihlung des Erhitzungeproducts mit Phenol erstarrt bei- 
nahe alles zu einem prachtrollen, rothen Kiirper, der mit Alkohol aus- 
gekocht und noch einmal aus Phenol umkrystallisirt wird. 

cs Hs (NO& N- N cs H3 (NO212 
I I  

CH3 CHS 
T e t r a  n i t r odi  m e t h y  1 az o b e 11 z o 1, 

Feurig rothe, feine Nadeln, dem Jodquecksilber tiiuschend ahnlich. 
Ueber 2000 wird. es Liislich 'in kochendem Phenol, wenig in kaItem. 

allmiihlich dunkler gefiirbt bis zur vollstandigen Zersetzung. 
Gefunden 
I. 11. Ber. fiir ClrH12NcOs 

C 42.86 43.6 - pCt. 
H 3.06 3.7 - )) 

N 21.42 21.6 21.4 

Kochende Salpetersaure verwandelt den rothen Korper wieder 
Kochende Kalilauge glatt in das gelbe Trinitromonomethylanilin. 

wirkt nicht ein; ebenso wenig Zinn und Salzsaure. 

Ve r dii n n t e S a 1 p e t e r s a u  r e u n d M o n om e t h y lan i l  i n. 

10 g Monomethylanilill wurden gelost in 100 g Sdpeteraaure niit 
5 0 g  Wasser und vorsichtig bis 600 erhitzt. Die Flussigkeit fiirbt 
sich dunkelgriin, dann pliitzlich braun und die heftige Reaction tritt 
ein. Man kiihlt ab und erhalt ein schwarzea Oel, vollstiindig loslich 
in Alkohol. Das Oel wird mit rauchender Salpetersaure gekocht und 
mit Wasser gefallt. Die gelbe Masse wird mit Toluol ausgekocht und 
aus rauchender Salpetersaure umkrystallisirt. Es war Trinitromono- 
methylanilin. 

Ber. fiir C,  HsN, 0s Gefunden 
N 23.1 23.2 pCt. 

Mit Phenol erhitzt gab es das Nitroclzoderivat. 
Ams te rdam,  Universitatslaboratorium. 


