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verhaltnisniiiflig sehr schnialen Zone umkleidet, die aus den Produkten 
des Wasserangriffes auf Zement besteht. Damit ist dieBildung desGefuge- 
bestandteiles B (Abbinden) in der Hauptsache beendet, und alle weiteren 
Vorgange (Erhlrten), die sich innerhalb B vollziehen, sind mikrogra- 
phisch nicht weiter zu verfolgen, weil B im auffallenden Licht einheitlich 
aussieht. Andererseits wird die Mikrographie ein wertrolles Hilfsmittel 
bei Studien iiber die Mineralbildung in1 Zement bilden, denn durch 
mikrographische Untersuchung synthetischer Produkte wird es miiglich 
sein, anzugeben, unter welchen physikalischen (Temperatur) und 
chemischen (Zusammensetzung) Bedingungen Zenientbildung eintritt. 

Der Verfasser ist der Leitung des Kgl. Materialpriifungsamtes, 
besonders Hrn. Professor H e y n ,  ferner Hrn. Privatdozenten 0. B a u e r  
fiir die gewahrte Unterstutzung zu Dank verpflichtet. 

296. A. Hantsach und St. Opolski: 
m e r  einen violetten aci-Ather des Hexaaitro-diphenylamins. 

(Eingegangen am 5. Mai 1908.) 

Bekanntlich besteht eine schon durch Varbveranderung in die 
Augen fallende Analogie zwischen den nitrierten Phenolen und den 
nitrierten Diphenylaminen, bezw. deren wichtigsten Reprkentanten, 
dem Trinitrophenol und dem Hexanitrodiphenylamin. Beide Verbin- 
dungen sind schwach farbig, bilden aber intensiv farbige Salze. Wie 
nun die Pikrate durch intramolekulare Umlagerung entstehen, se ist 
dasselbe fur die dunkelvioletten Sdze  der gelben DAurantiaa wahr- 
scheinlich; und wie die Pikrinsaure aul3er den fast farblosen Trinitro- 
phenoliithern noch rote aci-Pikrinsaureester bildet, so konnten sich 
auch Tom Hexanitrodiphenylamin aul3er den stabilen, gelblichen, nor- 
malen Stickstoifiithern , den AT-Alkyl-hexanitrodiphenylaminen , noch 
isomere, labile, dunkelfarbige Sauerstoffester ableiten. 

zu isolieren und damit fiir die Nitrodiphenylamine dasselbe nachzu- 
weisen, was fur die Nitrophenole gilt I); also Folgendes: 

Es ist uns tatsachlich gelungen, einen solchen wei-Athera (O-Ester) . 

1) iihnliche Erscheinungen Turden von einem von uns auch bei den Benzol- 
sulfonitraniliden beobachtet (s. Opolski, dime Berichte 40, 3528 [1907]). 
Dabei ist leider iibersehen rorden, dall die zu diesen Untersuchungen 
dienenden Benzolsulfo-methylnitranilide schon rorher von den RHm. Morgan 
und Micklethwait (Journ. Chem. SOC. 87.73 [1905]) beschrieben worden sind, 
worauf Hr. Morgan ms freundlichst aufnierksani geniacht hat. 
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Die nitrierten Diphenylamine sind tautomere Stoffe und zugleich 
Pseudosauren, was bereits durch ihre abnorm grofle Leitfiihigkeit iu 
Pyridinltisung wahrscheinlich gemacht worden war I). Sie bilden zwei 
isomere Alkylderivate : schwach gelbe, stabile Stickstoffather ron der 
Konstitution der freien schwach gelben Wasserstoffverbindung und 
dunkelfarbige (violette), labile Sauerstoffester von der Konstitution 
der dunkelfarbigen Alkalisalze. Diese letzteren Formen sind durch 
Wanderung des Imidowasserstoffs an eine Nitrogriippe entstanden, also 
isomerisierte, chinoide nci-Nitroderivate. 

Hexanitrodiphen y lamin nci-Salze 
(NO& CcHz . NH . CsH2 (N02)3 (N0a)s CeHz .X : C,,& ( N 0 r ) ~  :NO. OMe 

Stickstoff-.ither Sauerstoff-Ester 
(Y0r)~CcHz .N(C&).Cc&(N02)3 (N02)3Cs&. N : CsHs(N0&.: R'O.OCH3 

gelhliche Nitrokiirper violette aci-Nitrokiirper. 

. Die A'-Alkyl-hexanitrodiphenylamine sind vor allem von M u  Id ers) 
iintersucht worden. Danach ist zwar das Methyl- und das Propyl- 
clerivat gelb; die A4thylverbindung aber angeblich ferblos. Diese 
mit iiuseren Anschauungen tiber die Beziehungen zwischen Kon- 
btitution und Korperfnrbe unvereinbare Angabe hat sich jedoch 
nicht bestltigt; auch der Athylather besitzt dieselbe deutlich gelbe 
Farbe wie die iibrigen A'-Alkyl-hexanitrodiphenylamine. Ferner ist 
auch das bisher noch nicht bekannte N-Acetylderivat gdh. Die 
schnach gelbe Farbe kommt also dem echten Hexardtrodiphenylamio 
und alleu seinen echten Derivaten (NO& CsHa .NR.CsHz (NOZ)3 zu. 

Der isomerisierten, farbigen Form entspricht die violette Farbe 
der #alze, was wir an dem violetten 0-Methylester feststellen konnten. 
Er entsteht durch die direkte Methylierung des Silbersalzes, wird aber 
wegen seiner auflerordentlichen Unbestiindigkeit nur in minimalen 
Mengen erhalten. Als Hauptprodukt tritt hier Hexanitrodiphenylamil) 
xuf, dem der-stabile gelbe N-Ather beigemengt ist. Der letztere diirfte 
xus dem primar gebildeten violetten 0-Ester entstehen, der als labile 
Form sich rasch zu der stabilen isomerisiert. 

Der violette aci-Nitrodiphenylamin-1Sster erinnert an die roten 
aci-Nitrophenolester; die sehr unbestandigen Losungen werden im Gegeii- 
satz zu den relativ alkalistabileii A'-Alkylderivaten leicht zii Hexti- 
nitrodiphenylamin verseift und auch miter gewissen Bedingungeii 
partiell zu dem N-Methylather isomerisiert. 

Ob der aci-Ester ein Ortho- oder ein Paraderivat ist, bleibt uii- 

entschieden, ist abw auch niclit wesentlich. 

I) Hantzscli und C'alclwell, Ztschr. fir physik. Chein. G l ,  227 [1907J. 
2, Rec. t r w .  chiin. deb Pnyb-B;ia 25, 120 [1906]. 



1747 

Dagegen sei darauf aufmerksam geniacht, dad das Hexanitrodi- 
.phenylamin, wie Aleksandrof  f I) auf Veranlassung des einen von 
uns festgestellt hat, zwei verschiedenfarbige (vielleicht stereoisomere) 
Salzreihen liefert: eine rote und eine violette. Der violette 0-Methyl- 
ester entspricht also auch hier den inteiisiver farbigen Salzen, ebenso 
wie die dunkelroten aci-Njtrophenolester den intensiver farbigen (roten) 
und nicht den gelben aci-Nitrophenolsalzen entsprechen. 

Expe r imen te l l e s .  
D as S i 1 b e r s a1 z des Hexanitrodiphenylamins wird am besten durch 

Einwirkung von Silberoxyd auf die Saure in Acetonlosung dargestellt 
und durch Fallen der im Exsiccator konzentrierten, troyknen Aceton- 
liisung mit nicht zu groder Menge absoluten Athers gereinigt. Die 
noch einmal auf dieselbe Weise behandelten, schiin violetten Krystalle 
bilden das reine Salz. Es ist in Wasser, Alkohol und Ather schwer, 
aber in Aceton a d e r s t  leicht mit violetter Farbe loslich. Bei 190° 
farbt es sich dunkler und zersetzt sich iiber 200°. 

0.4946 g Sbst.: 8.98 ccm 'l1o-n. NH*.CNS. - 0.3388 g Sbst.: 6.09 ccm 

ClzH+Ol~N~Ag.  Ber. Ag 19.76. Gef. Ag 19.58, 19.40. 

A c e t y 1 -hex  a n i t r o  d i p h e n y 1 am i n  , (NO,), c6 H2. N (C, Ha 0). 
CS& (NO&, bildet sich leicht bei der Einwirkung des Acetylchlorids 
suf das Silbersalz. ZweckmaSig fiihrt man diese Reaktion in Benzol- 
losung aus und reinigt die Acetylverbinduiig durch Fallen ihrer Aceton- 
losung mit Ligroin. Sie bildet hellgelbe Krystalle, die trotz wieder- 
holteni Umkrystallisieren aus Benzol, Aceton-Ligroin usw. unter Zu- 
satz \-on Tierkohle nicht farblos erhalten werden. Bei 200° schwarzt 
sie sich und schmilzt bei 240° unter Zersetzung. Alkalien Terseifen 
sie leicht; in der rot violetten Losung ladt sich aul3er Hexanitrodiphe- 
nylamin auch Essigsaure nachweisen. 

'Ii0-n. NH+. CNS. 

0.1067 g Sbst.: 19.1 ccm N (19O, 759.8 mm). 

I3 i e N -  A1 k y 1- h e x  a n i  t r o d i p h en  yl a ni in e, 
C 1 ~ H r O l ~ N ~ .  Ber. N 20.42. Gef. N 20.58. 

(NO.& CSHZ. NR . 
C,Hz(NOa),, wurden genau iiach Angaben Ton Mulder  (loc. cit.) aus 
N-Alkj-ldinitrodiphenylaminen erhalten. Die gelbe Farbe des Methyl- 
derivats ist von der des Hexanitrodiphenylamins nicht zu unterschei- 
den. Die Athylverbindung ist zwar etwas heller, aber trotz 
Mulde r s  Angahen nicht farblos zu erhalten. Sie bleibt ini Gegenteil 
auch nach mehrfacheni Umkrystallisie.ren aus Benzol, Aceton, Aceto- 
nitril u. a. deutlich gelb und schmilzt bei 201-202', nach Mulder  bei 

I) Journ. d. Kuss. Phys.-chem. Ges. 39, 1391 
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198--2OOO. Nach Mulder  sol1 der Korper an der Luft dunkel 
werden; unser Praparat behalt seine rein gelbe Farbe beliebig lange bei. 

Mit verdiinnter Natronlauge konnen die N-Alkyl-hexanitrodiphe- 
nylamine lange Zeit ohne Rotfarbung, also unveriindert in Beriihrung 
bleiben und dadurch vom Heranitrodiphenylamin , das sich unter 
diesen Bedingungen momentan rot fkbt,  leicht unterschieden und 
getrennt werden, was besonders fur den -Y-Yethyliither von Nutzen 
ist, da derselbe sich gleich dem Hexanitrodiphenylamin bei 237O zey- 
setzt. Durch starke Alkalien werden aber auch die IV-Ather ziem- 
lich rasch verseift. 

Unsere Versuche, diese AT-Alkyliither ails Pikrylchlorid und Al- 
kylpikramiden darzustellen, um auch die so erhaltenen Priiparate rnit den 
Y u l d  e r when vergleichen zu konnen, waren erfolglos, was man aller- 
dings nach den Untersuchungen von Wedelrind I) erwarten konrte. 

M e t h y l-aci- h e x  a n  i t  r o d i p h en  y 1 am in , 
(NO,), CG Hs .N: CsHz (Nos), :NO. OCHs. 

UbergieWt man das vzillig trockne Silbersalz erst mit absolutem 
Ather und dann mit Methyljodid, so entsteht allmkhiich an Stelle des 
violetten Salzes ein gelber Brei, der neben Silberjodid anch freies 
Hexanitrodiphenylamin enthiilt. Auf die primkre Entstehung des aci- 
Esters kann man hierbei nur aus der violetten Farbe der iitherischen 
Losung schlieflen, aus der man aber den Ester nicht isolieren kann. 

L a t  man aber auf das vzillig trockne, fein gepulverte Silbersalz 
einen UberschuB von Methyljodid ohne jedes Losungsmittel bei Oo 
einwirken und dunstet nach einigen Stunden das Methyljodid im Ex- 
siccator ab, so bleibt neben Silberjodid eine dunkle Masse zuriick, 
aus der sich durch Umkrystallisieren ails Benzol-Hexan der violette 
Ester isolieren 1aWt. Wegen der groaen Empfindlichkeit seiner L6- 
sungen besonders gegen Wasser mu13 man dabei die Feuchtigkeit pein- 
lichst vermeiden; alle Losungsmittel miissen sehr rein und trocken an- 
gewandt, alle GefaQe rorher erwLrmt und dann im Exsiccator er- 
kalten gelassen werden. Selbst beim sorgfaltigen Arbeiten erhalt man 
den Ester stets nur in minimaler Menge und bisweilen an seiner Stelle 
nur seine Zersetzungsprodukte in Form einer gmuen, amorphen Masse 
oder sein Verseifungsprodukt, Hexanitrodiphenylamin. 

ZweckmaSig extrahiert nian die trockne Masse miederholt 
mit kleinen Mengen von Benzol nnd versetzt diese Losungen niit 
reinem Hesan. Nach einigen Stunden haben sich alsdann dunkle 
Niederschlage gebildet, die gegen 140° schmelzen. Yltn vereinigt sie 
und wascht drei- bis viermal mit kleinen Yengen von Renzol aus, 

I) Diese Berichte 83, 426 [1900]. 
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das sich dabei dunkelrot farbt und im wesentlichen die darin leichter 
laslicben Zersetzungsprodukte des Esters aufnimmt. SchlieBlich bleibt 
ein fast schwarzer, krystallinischer Ruckstand, der sich in vie1 Benzol 
rnit violetter Farbe auflast und beim Versetzen dieser Losung rnit 
Hexan den reinen, violetten Ester in Form schoner, undurchsichtiger 
und deshalb fast schwarz erscheinender Krystalle ausscheidet. Die 
Ausbeute ist iiuaerst schlecht; man mu13 mehrsre Portionen \-on je 
2-3 g des Silbersakes verarbeiten, urn einige Dezigramme des Esters 
zu erhdten. 

Der violette Ester schmilzt bei raschem Erhitzen unter Lersetzung 
bei 140-141°, zersetzt sich aber bei sehr langsamem Erwrirmen schon 
gegen 120°. Er ist in Ligroin, Hexan und Alkohol unliislich, in 
Ather sehr schwer, in Benzol leicht, in Aceton auBerst leicht loslich. 

0.1521 g Sbst.: 0.1944 g COz, 0.0264 g H20. - 0.0697 g Sbst.: 13.2 ccm 
N (16.50, 722 mm). - 0.0802 g Sbst.: 15 ccm N (19.50, 753.5 mm). 

C 1 3 H ~ O l ~ N ~ .  Ber. C 34.43, H 1.55, N 21.69. 
Gef. P 34.85, D 1.94, n 21.21, 21.32. 

Die Benzollosungen des violetten Esters sind haltbar, behalten 
also ihre schone, dunkelviolette Farbe ohne Anderung bei und scheiden 
nnch Zusatz von Heran den reinen Ester wieder aus. Dagegen sind 
die ebenfalls violetten Losungen auch in reinstem Aceton unbestiindig ; ihre 
urspriinglich violette Farbe geht allmiihlich in eine rote iiber. Wenn 
man die Acetonlbsung rnit Hexan fallt, erhiilt man einen uber 160° 
schmelzenden Niederschlag, der stets mehr oder minder groBe Mengen 
von Hexanitrodiphenylamin enthalt und durch wiederholtes Auflosen 
i n  Aceton und Flllen rnit Hexan schliel3lich fast rollkommen in 
Hexanitrodiphenylamin iibergeht, aber auch eioe kleine Menge des 
isomeren gelben iV-Esters enthiilt. Diese Unbestbdigkeit des &-Esters 
gegen Aceton erkllrt auch, da13 aus einer Acetonlosung des Silber- 
sxlzes durch Methyljodid bereits nach einigen Minuten Hexanitrodi- 
phenylamin statt des primar gebildeten , violetten Esters ausge- 
schieden wird. 

Um den Ester glatt zu verseifen, genugt es, seine Benzollijsung 
mit Spuren von alkoholischer Salzsiiure zu versetzen ; die violette 
Losung geht sofort in rot, dann sehr rasch in gelb iiber und scheidet 
gelbe Krystalle Ton Hexanitrodiphenylamin aus, das sich durch seinen 
Schmelzpunkt und durch die Rotflrbung mit verdunnten Alknlien 
identifizieren lafit. 

Die vorliegende, im chemischen Laboratorium in Leipzig begonnene 
Arbeit ist von dem einen yon uns im Genfer Laboratorium vollendet 
worden, wofur wir Hrn. Prof. A. P i c t e t  auch an dieser Stelle bestens 
clanken mochten. 




