
1 Mo~. M g s O a  + 7 & 0  ZPT 

1 * Zn801+7Ff& s D 13.4 s s 
1 B CdSO&+7&0 D 3-4 s s 

18.9 Mol. &O, 

wiihrend das analoge H y b t  dea QuecksilberealPatea fberhstlpt ni& 
ieolirbar iet , vermuthlich, mil eein sUebergsngspnnkta durch Tern 
peaturerniedrigung der Lbeung wegen der eintretenden Eisabecheidung 
praktiech nicht erreicht wird. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  Anfang Miirz 1897. 

151. Joh. Pinnow: Beitrlige mr Untereoheidung aromatboher 
Nitremine und Nitrosamine. 

mttheilung nun dem 11. chem. Inetitui der Univereitkt Berlin.] 
(Eingegangen am 22. MPrz.) 

In einer friiheren Mittheilung’) hatte ich die Vermuthung ans- 
gesprochen , dass dae von 0 a t  t e r m an n *) erhaltene Dinitrotolyl- 
methylnitramin nur auf Orund eines Gehaltes an Nitrosamin die 
Lieberman n’sche Nitrosoreaction eeigen miichte. Diese Behaup 
tung hat eich nicht aufrecht erhalten laseen. Gelegentlich dieser 
Versuche bemiihte ich mich aber, eine Reaction auefindig zu machen 
zur Unterscheidung arornatiecher Nitramine und Nitroearnine, vor 
allem urn bei einem Gemenge den Gehalt an dem einen oder an- 
deren xu ertnitteln. Das Ergebniss der Versuche iat dahin cueammen- 
zufaeeen, daee oft klare Unteracheidnngen, bisweilen auch Trennnngen 
magrich sind, aber eine abeolut eicher wirkende Methode kann in den 
folgenden Zeilen nicht gegeben werden. 

Znr Anwendung kam ih ereter Linie die Liebermann’wbe 
Nitrosoreaction. Die Sobetanz wurde entweder bei mijglichst niederer 
Temperatur in Phenol geliiet, 2 bie 3 Tropfen concentrirter Behwedel- 
e h r e  nnter Waseerkiihlnng hinzngegeben und nach vollendeter &haag 
wie iiblich verfahren (im Folgenden Dkalta beeeichnet), oder der 
Kiirper wurde init Phenol, wie auch nach Zngabe der Schwefeldhre, 
5 bis 10 Secunden im eiedenden Wsaser e r w h t  (*warma). 

Berhkeichtigt wurde ferner, daee aromatische Nitremine, wie 
Barnbergera) gezeigt hat, durch Einwirkupg von Minerals&uren in 
p bee. o-nitride Aniline iibergehen, webrend aue Nitroeaminen durch 
etarke Salzekure , beeeer durch AnSnchlorhydiat in alkoholieeher 
Liieang die Nitroeogrnppe abgeepalten wird. (Vergl. anch 0. N. Wi  t t ,  
diese Ber. 10, 1309; 11, 757 n. R. Henr iqnee  17, 2668). 

1) Diem Berichte 28, 3044. 
3) Dieae Berichte 26, 4W, 87, 361; 88, 401. 

3 Diem Berichte 18, 1488. 



Versuehe, den FormaMehyd auf Grund Mherer B’eobachtangen*) 
zur Unterscheidung anzuwenden, eind noch nicht tum Abachluss ge- 
langt. Auch alkoholisches Schwefelammonium wirkt, wie eine in 
Gemeinschaft mit Hm. P. O e s t e r r e i c h  angestellte Untereuchnhg ge- 
zeigt hat, deren Publication iiusserer Umsbgqde halber noch d c k -  
geetellt iet, auf aromatiache nitrirte Nitramine und Nitmamine hHuQ 
verschieden ein. 

Diazotoluolsiiure,9)~) Trjnitrotolyl- und Trinitrophenyl-Methylnitra- 
min gaben unter den gewahlten Versuchsbedingungen nicht die Nitroso- 
reaction, erstere ihrer leichten Zersetzbarkeit wegen, die beiden 
anderen, weil sie auch bei 1000 der Einwirkung von Phenol und 
Schwefelsgure widerstanden. Ja  auch bei ge l indem und k u r z e m  
Erhitzen iiber freier Flamme reagirten diese nicht mit Phenol allein. 
Das Letztere gab freilich prachtige Rothfgrbung, wohl unter Ein- 
wirkung der Kalilauge. Tolylmethylnitramin giebt die Nitrosoreaction 
in der Kiilte freilich mit einem Stich in’s Griine und minder kraftig. 
p-Nitrophenyl~itramin~) und sein Methylester geben in jedem Falle, 
o-Nitrotolylmethylnitramin in der Kalte, m-Nitrotolylnitramin2) und sein 
Methylester in der Warme blaugriine Farbungen. Die letzten Beiden 
und o-Nitrotolylnitrnmin geben in der Klilte unreine Griin- bie Oliv- 
Farbungen. Dieses und sein Methylester zeigen in der Wiirme grau- 
blaue, bei langerem Erhitzen violetblaue Niiancen. Eine rein blaue 
Fiirbung wurde auch in der Hitze beim r e  in en  Dinitrotolylmethyl- 
nitramin beobachtet, wahrend in der Kalte keine Reaction eintrat. 
Das Tetranitrodimethyldinitrarnidodiphenylmethan musste, urn es in 
Phenol zu losen, mit selbigem iiber freier Flamme erwarmt werden 
und gab dann, j e  nach Dauer und Starke der Erhitzens, blaugriine 
bis rein blaue Farbung. Nach diesen Resultaten lasat sich erwarten, 
dass man im Stande sein wird, nuch in adderen Fiillen r e i n e  aroma- 
tische Nitramine von Nitrosaminen rnittels der L i e b e r  rn ann’schen 
Nitrosoreaction zu unterscheiden und dass die Farbung, sofern eine 
solche iiberhaupt erhalten wird, entweder i n  der Rake oder in der 
Hitze von der rein kanigsblauen mit Nitrosaminen resultirenden ab- 
weichk; von den entsprechenden Nitrosaminen eind einige in gleicher 
Art gepriift worden. 

1) Dieae Berichta 26, 1313. 
I) E. Bamberger,  diese Berichte 28, 400. 
3) Nach E. Bamberger  und I<. Landsteiner (dime Berichte 26,490) 

giebt Diaaobenzolsiture die NitroBoreaction mit Grinfitrbung. Es wlire maglich, 
dass auch die Diazotoluolsaure unter anderep Verhfiltnissen die Reaction giebt 
- etwa beim Erwitrmen fiber freier Flamme - welohe Art der Ausfihrang 
ich des Vergleichea halber vermieden habe. 
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Die Diazoeffuren wurden nach der von E. B s m b e r g e r l )  ge- 
gebenen VorschriEt f i r  die Otydation der Dietoktirper in alkaliecher 
Geung  durch Ferrioy4pkaliiun dargertellt. Die Methylester der ni- 
trirten S8tuW1 lieferten die Natriumealze dieeer beim Enfstlndigsn 
Erhitzen mit Jodmethyl in einer Selterflaeche im Weeeerbode. Be- 
Arbeiten im offenen Gefgase war die Auebeute vbltig ungenfigend. 

p - To 1 y 1 met hy 1 ni t  r a m i  n. 
, 2.5 g Diazotoluoleaure gaben mit 0.4 g h-atrium, geliiat in 5 ccm 

Methylalkohol, und 2.5 g Jodmethyl mit 10 ccm Methylalkohol ver- 
miecht, nach twei Wochen langem Stehen bei Zimmertemperatur und 
&eistiindigem Erhitzen auf dern Waeserbade, Verjagen der Methyl- 
alkohols und dreimrlige Umkryetalliaation des mit Ammoniak extm- 
h*en Riickstandee aus Ligroin 0.48 g p-Tolylmethylnitramin vom 
Schmp. 74.5-73.5. 

Analyee: Ber. f i r  G H I ~ N ~ O ~ .  
Procente: C 57.83, H 6.02. 

Gef. n )) 58.0'2, n 6.37. 

Der Kiirper bildet hellgelbe Nadeln bezw. Priemen. die in allen 
organischen Solventien sehr leicht lbslich eind, ausgenommen kaltee 
Ligroin. Er Mest eich nicht wie das Nitrosamin mit Salpeteraiiure 
in Eietesigloaung dinitriren, sondern giebt m-Nitromethyl-p - toluidin 
vom Schmp. 83-840 unter der von B a m b e r g e r  in ahnlichen Ftillen 
beobachteten Umlagerung. 

rn- N i  t ro-p- t o l  y 1 me th  y In i t r r m i n .  
Die aus 3.35 g m-Nitro-p-tolylnitramin 0.5 g Netrium (ale Me- 

thylat) und 3.1 6 Jodmethyl, in etwa 15 ccm Methylalkohol, erhaltene 
Reactionsmasee wird iiach dem Verjagen dea Methyldkohols mit 
verdiinnter Natrmlauge und Aether anaerieban und mit soviel Warner, 
Lauge uud Aether gescbiittelt, drss alles in I&ung gebt. Der Riick- 
stand der atlirrischen Liisung bildet nach gweimaligem Umkryetalli- 
eiren 811s Alkohol derbc goldgelbe KryotQle vom Schmp. 106-107°. 
Dieeelben sind leicht liislich in Aceton, Benzol, Chlordorm, Eieeesig, 
Essigiitber und heisseiii Alkohol, m b i g  in  kaltem Alkohol und Aether, 
Ausbeute 2.15 g. 

Analyse: Ber. fur CeHoN104. 
Procente: C 45.5, €1 4.27. 

Gcf. n 45.99, v 4.62. 
Durch verdiinnte Stiuren wind selbet in der Wirme weder das 

m-Nitro-ptolylmethylnitramin in ein Dintt l .ometbyltol~n umgelagert 
noch in  irgend nennenewerther Menge die in der Seitenkette befind- 

1) Diwe Bericlite 47, 360, 366. 



liche N h p p p e  auch bei Zugabe von Anilinchlorhpdrat abgespdten 
(Unterschied vom Nitrosamin). 0.5 g Nitramin, 0.3 8; Aoilin, 0.5 g 
OK Snlasiiure und 10 ccm Alkohol wurden 15 Stunden im gelinden 
Sieden erhalten. Nach Zugabe von Waseer wurde die FlGseigkeit 
mit Aether erschiipft, alkalisch gemacht und wieder auegetithert. Der 
ersten atherischen Losuug konnten rriit Alkali nur Spuren einer Sub- 
stanz YOU Phenolcharakter entzogen werden. Der Riickstand der 
also behandeltrn Liisung wurde mit wenig Aether angerieben und 
extrahirt und aus Alkohol umkrystallisirt : Derbe, .goldgelbe Krystalle 
vom Schmp. 105.5- 106.50, also unverandertes Sitrotolylmethylnitramin. 
In  den Aether waren Spuren einer rothen Subetanz eingegangen, die 
eich in off. Salzsiiure loste, niit Wraaer wieder aiie5e1, auch in kaltem 
Alkobol leicht liielich war und unter 100" echmolz, vermuthlich m- 
Nitromethyltoluidin. In der zweiten Aeth&lBsung wurde nur Anilia 
gefunden. 

Zur Dnrstcllung von 

o-~itro-p-tol! .Initrrmiti  
wurden 11.2 g Sitrotaluidin, I 4  g Solzslure von 1.19 spec. Gew. 
mit 190 ccm Wasser, 5.2 g kiiufl. Satriumnitrit, 18 g Natriumhydrat, 
72 ccm WUMW und 54 g Frrricyankalium in 133 ccm Waeser an- 
gewaiidt. In der Winterktiltc hrrtten sich einige cu Warren verehigte 
Bltittchen, wohl ein Sulz dr r  Nitrodiazotoluolsiiure, awgescbiedeu. 
Aue 5.5 g trockenen Rohpraductrs wurden nrch Gfterern, zum Theil 
fractionirtem Umkrystallisiren aus Beiizol-Ligrtiiii 2.7 g vom Schrnp. 
Wl.,5--99.50 grtwonnen. Der K6rper wurde in feinen, hellbraunen, 
fast weieeeii Nadeln erhrlten, die sich in den meisten organischen 
Solrentien spielend liisten, weniger in kaltcm Benzol und echwer 
liielich wareu in Ligroin. Auch in Waseer sind dieselben nicht, oder 
doch nur spurenweise lijslich. 

Andyee: Her. for Ci Hi N3 ( )J. 

Procente: C 42.14, 11 3.55, N 21.32. 
Gef. 42.59, 3 3.90, ,) 21.6. 

Ein Nitrirungsversuch iir 4 0  pCt. Salpetereiiure (Salpetrrdiure 
von 67 pCt. uud Eiseeeig 9 wid 15 ccm) gab s w h  Schmelzpunkt und 
~elichkeitsverhiilkiissen nur uuverlndertr Nitrodisrotoluolsffure 
wieder. Die xiitrirten Dirzostiuren sind uberhaupt vie1 beetlndiger 
gegen Mineralsiiuren und Tenrperaturerhohuii~, als die nicht nitrirten 
Pmducte. 

o- Ni t  ro-p- t o l y  Ime t h y l n i t r a m  in. 
Unter dicner Bezeichnung hrbe ich friiher (dieer Berichte 88, 3041) 

einen Kbrprr leschrieben, der jetzt als ein I)initromcthyltoluidin e r  
kannt iet (cf. S. 21). Die Daretrllung dee o-NitrotolylmethylnitrambB 
iet analog der drs m-Kiirpers. Zur Verwendung kamen 1.84 g o-Nitro- 



diazotoluolsiiure, 0.3 g Natrium, 2 g Jodmethyl, 15 ccm Methyl- 
alkohol. Der Korpcr bildet nach zweimaligem Umkrystallisiren au8 
Alkohol hellgelbe Prismen vom Schmp. 82-830, die sich leicht in 
Aceton, Chloroform, Essigiither, warmem Benzol und Alkohol, mbsig 
in kaltem Benzol und Alkohol, warmem Ligroin und Schwefelkohlen- 
stoff, schwer in den letzteren kalten Solventien liisen. 

Analyse: Ber. fir C~HgN304. 

Procente: N 19.91. 
Gef. * 20.16. 

p -N it  r o p b e n y 1 met h y 1 n i t  r a m i n. I) 

Zur Darstellung dea p-Nitrophenylnitramins wurden verwandt 
7.95 g p-Nitranilin, 11.2 g Salzsliure von 1.19 spec. Gew. mit 100 ccm 
Wasser, 4.2 g kliufl. Natriumnitrit, 39.5 g Ferricyankalium in 100 ccm 
Wasser 13.9 g Natriumhydrat iri 55 CCN Wasser. Die Diazoliisung 
wurde bei etwa 00 in die alkalische Ferricyanktlliumliisung gegossen, 
das Gemisch nach allmtihlicher Steigerung der Temperatur 3 Tage acd 
260 bis 38O erwarmt. Auch die Abscheidung der Nitrodiazobenzol- 
saure musste bei etwa 30’ vorgeiiommen werden, da sich andernfalls 
ein scbwer losliches Salz dieser SLure ausscheidet. Auch das Am- 
monsalz ist nur massig loslich in kaltem Wasser. Verdiinnte Schwefel- 
saure oder Salzsaure ist bei mittlerer Temperatur auf Nitrodiazobenzol- 
sliure ohne Eiufluss. Wird dagegen selbige mit Salzsaure iibergossen 
und Natriumnitrit in kleinen Portionen hinzugefiigt, so geht alsbald 
alles in Lijsung, vermuthlich unter Bildung von Nitrodiazobenzulchlorid. 
Bei 0” trat keine oder iiur geriuge Reaction ein. 

Der Schwerloslichkeit des Nitrophenylmethylnitraminnatriums 
wegen kann man dieses mit Jodmethyl uiid Methylalkohol erhitzen. 
Das Reactionsproduct wird mit verdiinnter Natronlauge angerieben, 
mit lauwarmem Wasser gewaschen und aue Benzol umkrystallisirt: 
hellgelbe Nadeln, die bei 141.5-142.5 (unc.) unter Gasentwickelung 
schmelzen; es ist leicht loslich io heissem Benzol und Alkohol, 
mhsig in den kalten Solventien und in Aether, schwer loslich in 
Ligroi‘n. 

Analyse: Ber. fhr C, H, NB 04. 
Procente: C 42.64, H 3.55. 

Gef. n n 42.i4, )) 3.90. 

Trin i t r  o to 1 y 1 rn e t h y In i t  r am in. 
5 g 0-Nitro-p - tolylmethylnitrosamin (oder Nitromethyl- oder 

-dimethyltoluidin) werden unter Wasserkiihlung in 50 ccrn Salpeter- 
s&we von 1.52 spec. Gew. eingetragen, das Gemisch im Wasserbade 

55 



allmiihlich auf 1000 erwkrmt und 5 Min. bei dieser Temperator ge- 
halten. Die Entwickelung rothbrauner DBmpfe hat  dann fast auf- 
gehijrt und die Flfissigkeit eine hellgelbe Ftlrbung angenommen. Nun- 
mehr wird in Wasser  gegossen und das  Trinitrotolplmethylnitramh 
einmal aus Eisessig, dann aus Essigather oder besser wohl Chloro- 
form umkrystallisirt: hellgelbe, glanzende Nadeln vom Schmp. 156.5O 
bis 157O (unc.; gleich nach dem Schmelzen tritt Gasentwickelung ein), 
die sich leicht in Aceton, heissem Alkohol, Benzol, Chloroform, Eis- 
essig und Essigather, massig bis schwer in  den kalten Solventien, in 
Aether und Ligroin lasen. Ausbeute: 6.1 g Rohproduct. 

Procente: C 31.89, I1 2.33, N 23.26, 
Gef. n )) 32.15, 8 2.73, )) 23.26. 

Analyse: Ber. fur CsH7NsOe. 

I n  Anbetracht, dass das Trinitrotolylmethylnitrarniii aus o-Nitro- 
p-tolylmethylnitrosamin dnrgestellt wurde, Dimrthyl-p-toluidin wie 
auch Tolylmethylnitiosaniiti bei andauerndrr Einwirkung starker Sal- 
petersaure in m -Dinitrotolylmethylnitrainin iibergehen I), darf man 
dem eben beschriebenen Kbrper wohl nachstehende Formel  zuer- 
t h eilen : 

T r i n i  t r o m e t h y 1 t o 1 u i d i n. 
Zur Darstellung des Trinitromethyltoluidins wurden unter einer 

durch das Verhalten des Nitramins in der Hitze bedingten Modi- 
fication der v a n  Ro m b II r g h' schen 2, Vorschrift 2 g Trinitrotolyl- 
methylnitramin und 2 g Phenol iu 15 ccrn Amylalkohol gelost, mit 
10 Tropfen conc. Schwefelsaure versetzt und 6 Stunden auf dem Sand- 
bade im gelinden Sieden erhalten. Nach dern Erkalten wurde scharf 
abgesaugt, zweimal mit wenig Alkohol gewaschen, abgepresst und da  
die (gesammte) Subst,anz in warmem Aether im Gegensatz zum Nitramin 
sich leicht liiste, einmal aus Aether und dann aus Alkohol um- 
krystallisirt: Orangefarbene, wollige Nadeln vom Schrup. 129.5 - 1300 
(unc.), :die sich sehr leicht in Aceton, Benzol, Chloroform, Eisessig, 
Essigather, leicht in heissem Alkohol und Aether, miissig in den letz- 
ten kalten Solventien und heissem Ligrofn liken. Ausbeute 0.97 g. 

9 G:at termann,  diese Ber. 18. 1487; P. van R o m b u r g h  Rec. trav. 

9 Rec. tvav. chim. 5, 240. 
chim. 3, 392. 
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Analyse: Ber. fiir Ca HB Nh 06. 
Procente: C 37.5, H 3,12, N 21.68, 

Gef. )) * 37.61, 3.44, 21.83. 
Lost man das Trinitromethyltoluidin in lauwarmem Eisessig und 

giebt allniahlich fein gepulvertes Natriumnitrit im Ueberschuss hinzu, 
so entsteht T r i n i t r o t o l y l m e t h y l n i t r o s a m i n ,  das  nur mit Wasser 
gefallt, einmal nach scharfem Abpressen aus Benzol-Aether und ein- 
inal aus Alkohol umkrystallisirt zu werden braucht: Hellgelbe, fast 
weisse, grosse, gliinzende Bliitter, die bei 108-109° (nnc.) schmelzen, 
sehr zur Zersetzung neigen, zunial selbst verdiinnten Mineralsguren 
gegeniiber nicht bestindig sind, kraftig und. rein blau die L i e  b e r -  
m ann’sche Nitrosoreaction gebeii, sich sehr leicht in Aeeton, Chloro- 
form, Essigiither, heissem Benzol, Eisessig, Aether und Alkobol, miissig 
in den letzten beiden kalten Solventien, schwer in heissem, nicht in 
kalteni Ligroyn losen. 

Anelyse : Ber. ftir CS H.; Nj 07. 
Proceoto: C 33.68, H 2.46, N 24.56. 

Gef. )) )) 33.85, )) 2.i9, )) ‘24.96. 

Um das experimentelle Material zu vervollstlindigen, sollten noch 
neben dem m-Dinitrotolylmethylnitramin dinitrirte aromatische Nitramine 
untersucht werden, welche eine Nitrogruppe in anderer, als o-Stellung 
zur Nitramidogruppe enthielten. 

o-Nitro-p-tolyImethylnitrosam~ (14.8 g) wurde in Eisessig (60 ccm) 
mit Sdpetersaure von 1.4 sp. Gew. (67 ccrn) unter zeitweiliger Waseer- 
kiihlung nitrirt. Das durch WasEer vollstiindig ausgefallte Product 
schmolz nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol constant bei 
103 - 6”, war also hochst wahrscheinlich nicht rein. Durch 14-stiindigee 
Erhitzen mit Aniliuchlorhydrat (1 1 g) und 50 Tropfen off. Salzeiiure 
iu alkoholischer Losung (150 ccm) wurde daher  die Nitrosogruppe 
abgespalten, wie das  ganzliche Ausbleiben der  Nitrosoreaction nach 
diesel Zeit bewies, und die Dinitronethyltoluidine nach dern Erkalten, 
Absaugeri, Aweiben und Wnschen mit wenig Alkohol durch fractio- 
iiirte Krystnllisation aus Chloroform bz. Acetoii getrennt: Daa rothe 
Pulver (13.57 g) wurde zuniichst aus Chloroform 2 bis 3 i r i d  um- 
krystnllisirt, der Riickstiind der CIiIoroformmutterlaogeii wurde wieder- 
holt aus Acetori, der der Acetonmiitterlarigeri aus  Chloroform umkrys- 
tallisirt. Hierbei wurdeii aus Chloroform orangefarbelie, langlicbe Bliitter 
init schwachem, t)llulichem Oberflachenschimmer erhalten, die bei 158.5 
bis 139.50 (unc.) schmolzen, iii heiasem Acetou, Benzol, Chloroform, 
Eisessig und Essigather sehr leicht, miivsig in diesen kalten Solventien, 
in Aether uiid heissem Ligr6iii liislich waren, ziemlich leicht auch in 
heissem Alkohol, schwer in kalteni Alkohol uiid Ligroin. Nach der 
Analyse lag ein D i n i t r o m e t h y l t o l u i d i n  vor. Ausbeute 4 g. 

55 * 



Analyse: Ber. f i r  GR&NsO*. 
Prooente: C 45.5, H 4.27, N 19.91. 

Gef. )) )) 45.38, x 4.66 20.26. 
Dinitromethyltoluidin (0.8 g) gelost in Eisessig (20 ccm) und ]-it 

k h f l .  Natriumnitrit (0.5 g in wenig Wasser) versetzt, gab nach dem 
Fgllen rnit Wasser und dreimaligen Umkrystallisiren aus Alkohol ein 
Dini t r o  to1  y l m  e t h  y l n i  t r o  s a m i n  vom Schmp. 128 -128.5" (unc.): 
Feine, hellgelbe Nadeln. 

Analyse: Ber. fiir CS Ha N, Or. 
Procente: N 23.33. 

Gef. n 23.73. 
Der Korper ist sehr  leicht loslich in heissem, massig in kaltern 

Alkohol, schwer loslich in heissem, unloslich in kaltem Ligroi'n, sebr 
leicht in den iibrigen organischen Solventien. 

Der  aus Aceton krystallisirendo Korper (0.8 g) bildet feine, feuer- 
rothe Yrismen von griinlicheni Reflex, die bei 181.5--185.5° (unc.) 
schmolzen und auch in den L6slichkeitsverhaltniwen sich vollig 
identisch zeigten mit jenem Producte, das  seiner Zeit aus o-Nitrodi- 
methyltoluidin mit salpetriger Saure gewonnen war  und fiir Nitroto- 
lylmethylnitramin gehalten wurde. Beide Korper gaben in essigsaurer 
Losung das gleiche D i n i  t r o  to 1 y l  m e t h y l n i  t r o s a  m i n  vom Schmp. 
123-1 24" (unc.), woraus, neben der Identitat beider Korper, folgt, dass  
ein Diuitromethyltoluidin vorliegt. 

Analyse: Ber. f ir  CBHSNJG~ 
Procente: N 23.33. 

GoE a a 23.72. 
D e r  Korper krystallisirt in feinen hellgelben Nadeln au8 Alkohol, 

die in  ihren Loslichkeitsverhaltnissen dern oben beschriebenen N i t r o 5  
amin entsprechen, iiur im Allgemeinen schwerer loslich sind, als jenes, 
was eine Trennung der Nitrosamiue selbst durcb Krystallisation 
ausschliesst. 

Das gleiche Dinitrometh! ltoluidin (1 84.5-185.5 0)  resultirte bei 
der Oxydatinn des Dinitrodimethyltoluidins vom Schmp. 103.5- 104 O 

rnit Chromsiure in Eisessig'). Uas  Isomere vom Schmp. 158.5 bis 
139O konnte aus  der Acetonmutterlauge nicht isolirt werden, woraus 
man auch auf die Reinheit des betreffenden Dinitrodimethyltoluidins 
schliebsen darf. 

I n  den beiden Dinitromethyltoluidinen befindet sich hiichst wahr- 
scheinlich die neu eingefuhrte Nitrogruppe i n  o-Stellung zur Methyl- 
arnidogruppe. Denn beide gehen beim Eintragen in Salpetersaure 
von 1.52 sp. Gew. bereits in der Kalte in das oben beschriebene Trini- 
trotolylmethylnitramin iiber. 

Analyse: Ber. fir CaH~Ng08. 
Procente: C 31.89, H 2.33. 

') P. v a n  R o m b u r g h ,  Rec. trav. chim. 8, 248. 
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Das Product aue Dinitromethyltoluidin vom Schmp. 158.5-159 O 

schmolz bei 157-158O (unc.). 
Gef. Procente: C 31.97, H 2.58. 

Das Product aus Dinitromethyltoluidin vom Schmp. 184.5-185.5O 
musste, weil die Einwirkung der Salpetersaure in der Kiilte minder 
vollstiindig war, rnit Benzol-Aether gereinigt werden und schrnolz bei 
156.5 - 158 O (unc.). 

Gef. Procente: C 32.05, H 2.72. 
Gemass der leichteren Einwirkung starker Salpetersaure anf 

Dinitromethjltoluidin (158.5-1590) kiinnte man diesem nacbetehende 
Formel  zuertbeilen: 

cri3 : '-\ N H  C H ~ .  
\-/ 

NO2 NO2 

Zur Unterscheidung miichte ich vorschlagen, dieselben vorliiufig 
in  der Reihenfolge ihrer Auffindung rnit griechischen Buchstaben en 
versehen, also das  G a t t  e r m a n n  'ache Dinitromethyltoluidin vom 
Schmp. 129O mit a, den Kiirper vom Schmp. 184.5--185.5O mit p, 
den voni Schmp. 158.5-159O mit 7 zu bezeichnen. Eritsprechend 
kiinnten die Dinitrodimethyltoliiidine mit Indices versehen werdea, 
zumal auch das di-m-Dinitrodimethyltolnidin ( ( x )  vom Schmp. 850 
neuerdings von Herrn A. M a t c o v i c h  im hiesigen Laboratorinm dar- 
gestellt worden ist. 

Ein Versuch die Constitution des y-Dinitrornethyltoluidine nach 
jener eleganten Methode aufzuklaren, die G a t t e r m a n n  bei m-Dini- 
tromethyl-p-toluidin angewandt hat  (vide oben), Einwirkung ron id- 
petriger Saure urid Alkohol in massig verdiinnter Schwefelsiiure, 
schlug febl I ) .  

Dinitrotolylmethylnitramine gewiinschter Constitution lassen eich 
also nicht auf dip beschriebene Weise darstellen. 

I )  Zur Reinigung des Aethers. Das zu diesen Versuchen dienende Tolyl- 
mothylnitrosamin ist auch dorch wiederholte Destillation iiber Chlorcalcium 
oder Kali nicht ans Aether zu entfernen. Beim Behandeln des Aethers rnit 
Natrium trat Ammoniak auf. Wurde dagegen der Aether mit Chlorcalcium 
ond Zinkstaub geschiittelt, in Anlehnung an die von Wohl (diese Berichte 
27, 1430) befolgte Methode zur Darstellung vun p-Phenylhydroxylamin, vom 
Bodensatz abgegossen und mit wenig wasserfreier Oxaleinre destillirt. so war 
er wieder gebrauchsflihig. Der Oxalsiturezusatz ist niithig, um eine basische 
Substanz zuriickzuhalten, die sich erst bei der aogegebenen Behandlung bildet, 
ohne diesen Zusatz in daa Destillat iibergeht, dieses in kuner Zeit bei Luft- 
zutritt wieder gelb firbt und ihm einen stechenden Gernch verleiht. In Rfick- 
sicht auf die von W o h l  mgeklndigten Vemuche habe ich diem Erscheinung 
nicht weiter verfolgt. 
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D e r  Versuch, bci der Abspaltung der Nitrosogruppe aus p-Tolyl- 
metbylnitrosamin Aiiilinchlorhydrat durch S:dnriak zii ersetzen '), 
lieferte nur wenig Methyltoluidiii, etwas nr-Nitromethyltoluidin voni 
Schrnp 83 - 840 und vor allern unrerandertes Nitrosarnin. Der Ueber- 
gang des Tolylmethylnitrosarnins in m-Nit1 ornethyltoliiidin durch alko- 
holische Salzsaure erinnert an die von 0. F i s c h e r  und E. H e p p ' )  
bewirkte Urnlageruiig des Phe.nylmrth!.lnitrosanlins in Nitrosornethyl- 
anilin, nur dass bei dern vorliegenden Versiiche die snlpetrige SPure, 
weil die p-Stellung besetzt ist, die N i t r o g r u p p r  einfiihrt uud zwnr 
in' o-Stellung ziir Methylnrnidogruppe. 

Dann bildet sich wohl auch aus o-Nitrodirnethyltoluidin bei Ein- 
wirkurig salpetriger Satire zuniicbst o-Nitrotolylrncthylnitros~~rni~~, das 
analog durch rerdiinnte Salzsaure in $-Dinitronieth? ltoluidiii iibrrgeht. 
Wurde doch dieser Kiirper seiner Zeit nuch heobachtrt. ohne dnss 
die denselben enthaltende Reactionsniasse zur Exti action w i i  Dini- 
trodirnethyltoluidin rriit o f .  Salzsiure auf dem Wassei Oadr hehandelt 
worden war, in welchern Fallr er durch Zersetzung von Dinitrotolyl- 
methylnitrosamin nicht entstniiden sein konntr. Versiiche, auf Grund 
dieser Speculation das ~-Dinitromethyltolt~idin RUS o-Nitrotolylrnethyl- 
nitrosamin darzustellen, lieferten nur bis 10 pCt. des gewiinschtcn 
Korpers, frei von Isornercn, aber von Schmieren begleitet. 

Endlich babe ich aof einige Ausfiihrcincen P. ran R o m b u r g h ' s 3 )  
zu erwidern. Dimethyltoluidin habe ich gelegentlich der von Hrn. v a n  
R o r n b u r g h  citirten Arbeit ohne jeden Zusatz wie xuch verrnischt 
rnit Eisessig in  Salpetersaure von 1.48 sp. Gew. eingetiagen mit dem 
gleicben Erfolge. Den einen Versuch babe ich darnds, weil ich den- 
selben fiir iiberfliiwig hielt. nicht erwahnt. Eine Substanz vorn Schrnp. 
138" ev. nach dern Umkrystallisiren erhielt auch ich, aber die Ana- 
lysen stirnrnten nicht auf tlas gewiinschte Product. Die Differenz ist 
wohl in einem zii heftigen Gange der Nitrirung und dernzufolge zu 
geringer Ausoutzung der  Salpetersaure zu suchen. Inzwischen habe 
ich die sarnrntlicben Nitriruiigsversuche wiederholt, die Prodiicte noch- 
rnals mit Salpetersaure voii 1 48 sp. Gew. behandelt, und das Tetranitro- 
dimethyldinitrarnidodiphenylrnethan durch Auskochen mit Alkohol 
(nach v. R o m b u r g h ' s  Vorgang4) bei der Reinigung des Tetranitro- 
dimethyldinitrarnidobenzophenons) gereinigt. Die Analysen stimmten 
nunmehr auf die verlangten Wertbe; ber. fiir Dinitrotolylmethylnitramin 
CeHsNIOe, Procente C 37.5, H 3.12, N 21.88; Gef. C 37.39, H 3.44, 
N 22.09; ber. fiir Tetmnitrodirneth) Idinitramidodiphenj lmetban ClsHla 

l) H e n r i q a e s  (s. oben) hat Anilin durch Methylaniin oder Phenylhy- 

3 Diese Berichte l!', 2991. 3) Diese Berichte 29, 1015. 
3 Rec. trav. chim. 6 365. 

drazin zu ersetzen versucbt. 
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NeOta, Procente C 36.29, H 2.42, N 22.58; Gef. C 36.26, H 2.72, 
N 22.95. 

Ferner miichte ich daran erinnern, diiss nor die Analyse Er die 
Reinheit der auletzt genannten Substanz biirgt, da wegen vorher be- 
ginnender Zersetzung der Schmelzpunkt je nach der Schnelligkeit dee 
Erhitzens vesschieden gefunden wird. 

Beziiglich der Nitrosoreaction verweise ich auf meine obigen Aua- 
fiihrungen. 

Dass man endlich die hoch nitrirten nrornatischen secundiiren Amine 
durch Salpetrigsauregas in Salpetersaure VOII 1.34 spec. Oew. in Nitros- 
amine iiberfiihren kann, habe ich niernals bestritten noch als neu V O I ~  

mir beobachtet hingestellt Fiir mich handelte es sich vielmehr darum, 
p-substituirte Dial  ky lan i l i n  e in o-nitrirte Producte iiberzufiihren. 
Fiir Nitrosirungen iniichte ich aber vorziehen, statt in SalpetersBure die 
Subetanz in Eisessig zu liisen. 

152. M. Bunch und Herm. Ftidder: Eine neue Darstellungs- 
weise von Thiosemioarbaxiden. 

[Mittheilung aus dem chemischen Ioetitut der Universitat Erlangeo.] 
(Eingegangen am 10. April.) 

Die in den letzten Jahren so vielfach studirten Thiosemicarba- 
zide gewinnt man brkanntlich nach der von dem Entdecker der 
Hydrazine angegebenen Methode, welche auf der Wechselwirknog 
zwischen Senfolen und Rhodanammonium einerseits und Hydrazinen 
bezw. deren Salzen andererseits beruht. 

Wie der Eine von uns in einer friiheren Mittheilung') bereits 
kurz erw&hnt hat, kann man das Diphenylthiosernicarbazid auch auf 
einfache Weise aus Anilin und Phenylsulfocarbazinsiiure erhalten, 
indem das phenylsulfocarbazinsaure Anilin beim Erhitzen iiber seinen 
Schmelzpunkt unter Entweichen von Schwefelwasserstoff in das ge- 
nannte Carbazid iibergeht, entsprechend der Gleichung : 

CsHs. N H  . N H .  C S .  S N & .  CdH5 E= H2S + 
CsHs. NH . NH . CS . NHCsHs. 

Der Verlauf des Processes gestaltet eich also ganz analog wie 
beim phenplsulfocarbazinsauren Phenyl hydrazin , welches , w i e  
E. F i s c h e r  gezeigt hat, durch Erhitzen in Diphenylthiocarbazid 
iibergefiihrt wird. 

1) Diese Berichte 29, 1686. a) Ann. d. Chem. 190, 118. 




