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182. P. van Romburgh: Ueber die Nitrirung von
Dimethyl-p-toluidin.
(Eingegangen am 30. Marz.)

Im 18. Hefte des vorigen Jahrganges dieser Berichte findet sich
in einer Abhandlung des Hrn. Joh. Pinnow iiber Derivate des
Dimethyl-p-toluidins aunf S. 3044 folgender Satz: »Bei der Einwirkung
von Salpetersiure auf Dimetyl-p-toluidin in Eisessig konnte entgegen
van Romburgh’s Angaben!) kein einheitliches Product gewonnen
werdenc«.

In meiner citirten Abhandlung ist aber von Einwirkung der Sal-
petersiure in Eisessig nicht die Rede, denn ich habe die Base ent-
weder mit Salpetersiure von 1.48 spec. Gew. direct, oder nach vor-
heriger Losung im doppelten Volum concentrirter Schwefelsiure nitrirt.
In beiden Fillen bekommt man das gesuchte Dinitrotolylmethylnitramin
sofort rein.

Jozwischen habe ich mich nun davon iiberzeugt, dass man, ent-
gegen Pinnow’s Angaben, bei der Nitrirung einer L&sung der Base
in Essigsiure, ebenfalls mit grosster Leichtigkeit ein einheitliches
Product bekommt und zwar dasselbe wie oben. Ldost man z. B.
5 cem Dimethyl-p-toluidin in 5 oder selbst 15 ccm Eisessig und giesst
diese Lo6sung in kleinen Portionen in 50 cem Salpetersiure von
1.48 spec. Gew., die man in Wasser stelit, so fiarbt sich die Mischung
roth, und wenn man am Ende die Temperatur ein wenig steigen
ldsst, so tritt unter Entwicklung von rothen Diémpfen eine heftige
Reaction ein. Man kocht die Fliissigkeit, nothigenfalls unter Zusatz
von kleinen Quantititen Salpetersiure, bis sie fast gelb geworden ist
und keine rothen Didmpfe mehr entwickelt. Beim Abkihlen krystallisirt
das Nitramin in blassgelben Krystallen aus, deren Quantitit durch
vorsichtigen Zusatz von Wasser zunimmt. Der Schmelzpunkt des
Rohproducts, dessen Gewicht 7 Gramm betrug, lag bei 1380. Wie
ich vor vielen Jahren?) gezeigt habe, wird in den von mir entdeckten
nitrirten  aromatischen Nitraminen durck Kochen mit Phenol die an
Stickstoff gebundene Nitrogruppe durch Wasserstoff substituirt3),

Kocht man das bei 138¢ schmelzende Dinitro-p-tolylmethylnitramin
mit wenig Phenol und verdiinnt man nachher die dunkelrothe Liésung mit

" Ree. trav. chim. d. Pays-Bas 3, 404.

?) Ree. trav. chim. d. Pays-Bas 5. 241.

3) Hierdurch erklirt es sich vielleicht , dass man unter Umstinden
(namlich wenn man das Nitramin erst mit Phenol erhitzt, oder bei Zusatz
von Schwefelsiure die Lésung sich erhitzen lasst) die Liebermann’sche
Reaction bekommen kann. Die Farbe ist aber gewdhnlich nicht rein blau,

sondern mehr griinlich.
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Alkohol, so ist es ein Leichtes, das von Gattermann') beschriebene,
rothe, bei 1299 schmelzende Dinitro-p-methyltoluidin in reinem Zu-
stande abzuscheiden. Auch zeigte ich friiher?), dass man die hoch-
nitrirten aromatischen secundiren Amine nach Lésung in gewdhnlicher
Salpetersiure von 1.34 spec. Gew. durch einen Strom Salpetrigsdure-
gas in die correspondirenden Nitrosamine iiberfilhren kann. Noch be-
quemer gelang mir die Darstellung des cbenfalls von Gattermann (loc.
¢it.) beschriebenen Dinitro-p-tolylmethylnitrosaming durch Eintrageu
von Natriamnitrit in die salpetersaure Losung von Dinitromethyltoluidin.

Kocht man das Nitrosamin mit starker Salpetersiure (1.48 spec.
Gew.), so wird die Nitrosogruppe durch die Nitrogruppe substituirt.
Siedendes Phenol substituirt die Nitrosogruppe durch Wasserstoff. Wenn
man bei der Darstellung der hoch nitrirten aromatischen Nitramine
keine concentrirte Salpetersiure anwendet, oder wenu wihrend der
Reaction die Siure verdiiunter geworden ist, kann man, wie ich dies
in der von Hrn. Pinnow citirten Abhandlung schon betonte, Ge-
mische von Nitraminen und Nitrosaminen bekommen.

Dadurch erklirt sich wahrscheinlich auch, warum es Hrn. Piunow
friher3) nicht gelang, bei der Nitrirung von Tetramethyldiamidodipheuyl-
methan das von mir beschriebene Tetranitrodimethyldinitramidodi-
pbenylmethan in reinem Zustande zu bekommen. Bei dieser Reaction
werden zwar auch, wie ich dies bei der Nitrirung von Tetramethyl-
diamidobenzophenon fand, Nitroderivate von Methylanilin gebildet,
man kann diese aber ziemlich leicht entfernen.

Buitenzorg (Java); Agriculturchem. Laborat. des bot. Gartens.

183, 8. Ruhemann: Einige Beobachtungen in der
Pyrazolonreihe.
(Eingegangen am 2. April.,)

Nachdem nunmehr durch die kiirzlich erschienene Arbeit von
Kuoorr?) die darch die falschen Beobachtungen von Rothenbarg’s
hervorgerufene Verwirrung in dem Pyrazolongebiete beseitigt worden
ist, mdchte ich im Anschluss an meine Untersuchungen tber die
Verbindungen jener Gruppe noch iiber einige Versuche berichten.

Zur Gewinnung des Pyrazolons und des 1-Phenyl-5-pyrazolous
diente der aus Chloroform und Natriummalonsiureester entstehende
Dicarboxyglutaconsiureester. Der Gedanke lag nahe, die Darstelluug
der Homologen des lezteren Ksters aus den alkylirten Derivaten des

1) Diese Berichte 18, 1487. 2) Compt. rend. 113, 508.
3) Diese Berichte 27, 3164. 4) Diese Berichte 29, 249.





