
Mitteilung en. 
246. M. Busch und Walter Kagel: Uber die Sake 

aromatischer Polpitroverbindungen. 
[Xitteilung aus tlem Cheiiiischen Laboratoriom der UniTersitKt Erlangcn.] 

(Eingeg. am 6. Mni 1910; mityet. in  tler Sitziing Ton Hrn. J. bleisenheimer.) 

Das im Jahre 1882 von P. H e p p ’ )  entdeckte Farblose synrm. 
T r i n i t r o - b e n z o l  ist wegen seiner Eigenschaft, eich mit schon roter 
Farbe in A 1 k a l i e n  zu liisen, wiederholt Gegenstand eingehenden 
Studiums gewesen. Gegeniiber der Annahme V i c t o r  M e y e r s a ) ,  daB 
infolge der Haufung der Nitrogruppen i n  der Molekel die Kern- 
wasserstoffatome saure Natur angenommen hatten, bewies Lo  b r y  de 
B r u y  n3) ,  da13 die Salzbildung nicht durch Ersatz ron Wasserstoff 
gegen Alkalimetall, sondern unter Mitwirkung von dlkohol, d. h. 
durch Addition von Alkoholat, erfolgt; J a c k s o n  und Boos4)  konnten 
spater Trinitrobenzolderivate mit Athyl- und Propylalkbholat isoliereo 
und soniit die Angaben L o b r y  d e  B r u y n s  bestltigen. Wahrend 
dann H a n t z s c h  und Kisse15) in  den Alkoholat-Anlagerungspro- 
dukteo Salze von Nitroestersauren erblickten, brachte J. Mei  s e n -  
h e i n i e r  ‘j) auf Grund seiner schoneo Untersuchung DUber Reaktionen 
aromstischer Nitrokorpera in eleganter Weise den Nachweis, dad die 
-4ddition von Alkoholat Salze voii ~ C h i n o l n i  t r o s i i u r e n a  erzeugt, 
indem die hfolekel aus der benzoiden in die chinoide Form iibergeht, 
z. B.: 

H OCHz II\/OCHa 
O2 N&<KO, O2 N,’\,NOz I 

I! I I1 ! 02 X.(‘NOa 
\I ( K .  

‘ j  I + CHj.OK = 
\/ \..f NO1 O:N.OK NO? 

An dieser Formulierung, die durch die letzte Untersuchung von 
H a n t z s c h  und P i c t o n 7 )  noch eine Modifikation gemiid Formel I1 
erfahren hat, findet R U C ~  die bei der Salzbil.dung auftretende intensive 
Farbung ihre befriedigende Erkliirung. 

l) Ann. d. Chem. 216, 344 [18@2]. 
j) Rec. trav. chini. Papbas 14, 89, 150 [l895]. 
‘) Amer. Chem. Journ. 40, 444 [1898]. 
5 ,  Diese Berichte 32, 31.37 [1899]. 
7) Diese Berichte 42, 2119 [1909]. 

z, Diese Berichte 27, 3153 [lS94]. 

6) .4nn. (1. Chem. 823, 205. 
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Angesichts der Ergebnisse dieser Forschungen muBte es be- 
fremden, da13 in den dunkelroten Losungen bezw. den schon metallisch 
glanzenden, fast schwarzen Verbindungen, welche P i  k r y l a n i l i n e ,  
(Nos), C6 Hg . N H . A r ,  mit alkoholischem Kali bilden, den Angaben 
der IIHrn. S u d b o r o u g h  und P i c t o n ' )  gemaB einfache Salze vor- 
liegeu sollten, i n  denen der Irnidwasserstoff durch Alkali Yertreten sei. 
Iiri vergangenen Jahre  haben nun Busch  und r u n g s 2 )  nuf das Uu- 
zutreffende dieser Auffassung bereits hingewiesen, indem sie konsta- 
tierten, da8  auch beini Ersatz des Irnidwasserstoffs gegen hiethyl noch 
Salzbildung niijgiich iat und Pi k ry  1- m e  t h  y l a n  i l i  n ,  (NO?)X C6 l& 
. N ( C I & ) . C ~ H ~ ,  im Gegensatz zu  den Angaben der HHrn.  S u d -  
b o r o u g h  und P i c t o n  sich in alkoholischem Kalirim zri  einem dunkel- 
roten Salz lost. 

Als wir nuf Crund dieser Heobachti~ngen vor einiger Zeit das  
Studium der Pikrylaniline hinsichtlich ihrer S a k e  von neueni auf- 
nahmen, konnten wir zunachst in 6bereinstininiung mit den oben er- 
wiihnten Untersuchungeu iiber Trinitrobenzole feststellen, daB auch 
die A l k a l i s a l z e  d e s  P i k r y l a n i l i n s  durch Aufnahme von Alkoholat 
zustande lionfinen und ihnen demgeuiiiB die allgemeine Eoruiel: 

CtjH, .HNx,/O.R 
0. S'-"02 

0 : N . 0 Me 

, I  I 
\/ 

zu erteilen ist, in der R den Rest des angewandten Alkohols be- 
deutet. Besonders gut krystdlisieren unter den unten anzugebendeti 
Hedingungen die Kaliumsalze, dereii wir eine ganze Keihe unter An- 
wendung verschiedener Alkohole gcwnunen. 

Kur in einem Fall, beim P i k r y l - ~ f - n a p h t h y l a m i n ,  fandeu 
wir, da13 die Salzbildung ohne hlitwirkung von Alkohol erfolgt; iiiit 

i t z k a l i  entsteht, gleichgultig in welchem Alkohol man arbeitet, stet3 
eine gut krystallisierende Verbindung der Zusammensetzung (Xo2)3 Cti IIn 
.NK.CloH,, fur welche also die analytischen Dsten von S u d b o r o u g h  
und P i c t o n 3 )  zu Recht Lestehen. Dieses Salz unterscheidet sich in 
seinen Eigenschaften wohl deutlich von allen tibrigen, teilt mit ilinen 
aber  die dunkle Farbe, sowohl in Substnnz wie in der Losung. Man 

I) Cbem. Zentralbl. 1906, 11, 31. 
?) Jonrn. f.  prakt. Chcru. [J] 79, 546 119091. 

Cbem. Zentralbl. 1906, 11, 31. 
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konnte deshalb geneigt sein, ihm ohne \\-eiteres ebeofnlls die chinoide 
Form 

CioH7 N 
0 2  N" 

\./ 
0 : N . OK 

zuzuschreiben. Diese Formulierung ist aber nur niit Vorbehalt zu 
geben, denn S u d b o r o u g h  und P i c t o n  haben bereits gefunden, und 
wir haben iins gleicbfalls iiberzeugt, dalj das P i  k r y l - m e t h y l - a -  
n a p h t h  y l a m  i n ,  (NO2)s CS HZ .N(CH,) .Go H,, a m  Metbyl-or-naphthyl- 
amin und Pikrylcblorid in seinen Farberscheinungen dern fraglichen 
Kaliumsalz 80 ahnlich i d ,  da13 man beiden die gleiche Konstitution 
z uschreiben rnochte. Hier werden weitere Untersuchungen einzu- 
setzen haben; auch wird festzustellen sein, tinter welchen Verhalt- 
nissen bei den Pikrylaminen die Salzbildung ohne Addition von Al- 
kohol erlolgt. 

Von besonderem Interesse erscheint die neu anfgefundene Eigen- 
schaft der P i k r y l - a n i l i n e ,  sich auch m i t  z w e i  u n d  s e l b s t  d r e i  
M o l e k e l n  A l k o h o l a t  zu vereinigen; diese Fiihigkeit teilen sie, wie 
wir weiterhin feststellen konnten, mit dern Trinitrobenzol, Trinitroto- 
luol und scheinbar allen Polynitrobenzolderivaten. Wahrend die bis- 
her bekannten Salze dunkel, fast schwarz erscheinen, sind die D i -  
a l k o h o l a t e  r o t  und  die T r i a l k o h o l n t e  rneist g e l b .  Rleiben wir 
bei der gut Fundierten Meisenheimer.schen Formdierung - und 
wir haben keinen Grund gefunden, von ihr abzugehen -, so konimt 
man fiir die drei Salzreihen za folgenden Forrnelbildern : 
R.IIN,,OR' K . HN\/OR' R .HN\/OR' 

02 N ,(\:liO.OK KO.0N : ~'':PUO.OlC -* L O R  -* R'!>(/, I L O R  . 0s N. C'j. NOS 

%,€I H , A H  .. H 
0 : N . O K  ():$.OK O:N.OK 
Wir sehen also bier einen Ubergang von der benzoiden Form 

des Pikrylaniins iiber die cbinoide des Monoalkoholats bis zum IIesa-  
hydrobenzol ini Trialkobolat - ein ProzeB, der sich auch i n  der Lbsung 
selir schiin verfolgen 1113t, indern die orangefarbene alkoholische 
Losung des Trinitrobenzolderivats auf Zusatz \-on alkoholischem Kali 
zunlchst dunkelrot, dann mit zunehmendern Gehalt an Alkali hell- 
rot und schlieBlich hell, rneist braunlich orange wird. Bemerkens- 
wert ist, da13 bei den hiiheren Alkoholen die Neignng z u r  Bildung der  
Di- und Trialkoholate vorherrscht. Versoche, das blkalimetall gegen 
Methyl aaseutauschen, scheiterten an tlcr zii geringen Bestandigkeit 
der Alkoholatverbindungen. 



Nach den mitgeteilten Erfabrungen konute man erwarten, daB bei 
Grgenwart von zwei Xitrogruppen, also z. B. beim 2 . 4 - D i n i t r o - d i p l i e -  
n y l a m  i n , (NO?), CS HS . NH. CC 1 1 5 ,  Mono- und Dialkoholatverbiudun~ei~ 
existieren wiirden; dies scheint auch tatsachlich der Fall zii seiu. 
Fiir gewohnlich entstehen liier allerdiugs r iur  dunkle Salze mit einem 
Md. Alkoholat; doch konnteu wir  rich die I3ilduug eiues roteii 
Salzes, also aller W:ihrsclieinlichkeit riach eiues Dialkoholats, be- 
obachten, wenn es auch nicht gelang, dasselhe in reinem Xustnnd zu 
isoliereu.' I n  Ubereinstimmung mit der Theorie entstehen Lier g e l h  e 
Snlze auch bei hiichster Konzeutration des Alkalis n i c h t .  

Andererseits ist die merkwiirdige Tatsache zu verzeichnen, daC, 
bei den I)initrnnilinen, ( N O Z ) ~  C~113 .N€I.R,  die Fahigkeit oder Neiguug 
Allioholat zu biuden, an die Gegenwart des Imidwasserstoffatonis ge- 
bunden zu sein scheint : Weder beim hlethyl-2.4-diuit~rodiphenylarl~iiu, 
(N&)t (?6 €33 .Ii(CH3). Ci; 1 1 3 ,  nocL bei dem 2.~-Dinitrodim.ethylaniliii, 
(NH2)a c6 Ha .RT(CIls)n, konnten wir Salzbildung in nlkoholischem Kali 
beobachten im Gegeusatz z u  den entsprechenden T riuitranilinen, 
 NOS)^ CC H I .  XR?,  bei deneu nllerdings auch iinverkennbar die Neigurrg 
zur Addition YOU Alkoholat abgeschwacht ist, so dnB, wie schon er- 
wahnt, friihere Forscher sie als nicht vorhandenannahmen. Dies Verbal- 
ten der an] Stickstoff disubstituierten Nitrauiline fiudet einstweilen iii 
uuserer theoretisclien hnschnuung oictit die wviinschenswerte ErklBrung. 

E x 1) e r i m e  n t e I1 e s. 

Salze des Pikryl-anilins. 
Pi  k r -j 1 a u i l i  u - 111 0 n o  k a 1 i u 111 m e t  h y 1 at. 

(3.5-Dinitro-4-nnilido-~-iiiethoxy-cliiuolnitrosaures Kalium.) 
2 g fein pulveriaiertes Pikrylanilin werden i n  60 ccm Methyl- 

alkohol suspendiert, und $ ccni 10-prozentiges methylalkoholisches K d i  
linter schwachem Erwgrnien binzugegeben. Nachdem die tief tlunkel- 
rote Flussigkeit ron geringen, uugelost bleibenden Anteilen Pikryl- 
anilin abgegosseu ist, fugt mail weitere 40 ccm methylalkoholisches Knli 
hinzu; irn Verlauf eiiiiger Stunden krystallisiert dann das Kaliumsalz 
iu  glanzenden, schwarzen JXt te rn  mit stahlblauem Reflex aus. Aus- 
beute ca. 2 g. 

])as Salz wird YOU Aceton, hlethyl- und Athylalkohol in der  
M%me ziemlich leicht aufgenornmen, i n  Wasser fallt es sofort der 
Hydrolyse anheim; auch beim Liegen an der Luft beginnt, solange 
die Substanz noch uiclit trocken ist, unter dem Einflufi der Kohlen- 
saure die Ruckbildiing \-on Pikrylanilin. Das Salz schrnilzt unscharE 
zwischen 115-1 20" und ist iii geschloswneni GeFBB lange haltbnr. 
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Wie schon S u d b o r o u g h  und P i c t o n  beobnchtet haben, ist die 
Substanz explosiv; es ist deshalb bei der Analgse dieses, wie aller iiii 
Folgenden beschriebenen Salze , Vorsicht am Platze. Nach einigen 
unliebsamen Erfahrungen haben wir schlie13lich bei allen Kalium-Be- 
stinimungen folgendes Verfrthren beobachtet : Das nioglichst fein zer- 
riebene Salz wird im Platintiegel nut Alkohol benetzt und dann mit 
soviel verdunnter Schwefelskure iibergossen , da13 die Substanz ganz 
bedeckt ist; nunrnehr dampft man etwa eine Stunde auf dem Wasser- 
bade ein, wobei das S:dz vollkommen zerlegt wird, so da13 man jetzt 
vorsichtig mit direkter Flarnme abrauchen darf. 

0.2025 g Sbst.: 0.0466 g I<sSO,. - 0.1473 g Sbst.: 19.4 ccni i\' (13O, 
736 mm). 

C13H1IO,h-II<. Her. I( 1Q.43, K 14.97. 
Gef. D 10.33, )) 15.07. 

Als wir das Raliuinsalz fein zerriebeii im Toluolbad eine Stunde 
erhitzten , ergab sich eine Gewichtsabnahrne, die 1 3101. Alkohol ent- 
spricht (ber. 8.55, gef. 8.46 O/O CHs.OH). Der  Austritt von Alkohol 
diirfte sich unter Bildung eines Chinonimidderivats vollziehen im Sinne 
der Gleichung: 

Mit Ausnahme des Kalium-pikryl-cr-naphthylsmins geben unsere 
Salze beim Erhitzen siimtlicli Alkohol a b  ; bei einigen weiteren, spe- 
ziell bei Di- und Trialkoliolateu quantitntiv durchgehhrten Versuchen 
wrirden jedoch brnuchbare Zablen, d. h. einem Molekul Alkohol ent- 
sprechende Werte, wie sie uusere Auffassung von der Konstitution 
der  Salze zunachst nur zuliiBt, nicht erhalten, auch nicht, als die Wir- 
kung der atmosphiirischen Kohlensiiure nach Miiglichkeit ausgeschlossen 
wirde. (Naheres beim Pikrylanilin-dikalirimathylat.) 

Wird die konzentrierte methylalkoholische Losung des Mono- 
kaliumsalzes mit methylalkoholischem Kali in reichlichem OberschuB 
Tersetzt, so fallt eiii rotes Produkt (Dikaliumalkoholat) nus. Bei hoher 
Konzentration des Alkalis, narnentlich auf Zusatz von 50-prozentiger 
Xalilauge, schliigt die Farbe der roten Losung in Orangegelb um; 
beim Verdiinnen wird die Flrissigkeit zunachst wieder rot, dann dunkel- 
rot und schlieBlich beim Ansauern gelb unter Abscheidung yon Pikryl- 
anilin. 

P i k r y I a n i 1 i n  - m o n  o k a1 i u  m a t  h y 1 at. 
(3.5-Dinitro-4-anilido-4-athoxy-cbinolnitrosaures Kaliuni.) 

2 g Pikrylanilin werden in 40 ccm Benzol geliist, 60 ccm abso- 
luter Alkohol und nlsdann 4 ccm 10-prozentiges, athylallioholisches 
Kali hinzugegeben, worauf das  Kaliumsalz innerhalb kurzer Frist in 
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bronzeglanzenden , braunschwarzen , zii Buscheln vereinigten Nadeln 
auszukrystallisieren begin ut. Ausbeute 1.7 g. Das Salz schmilzt bei 
ca. 115" unter Aufblahen; bei biiherer Temperatur verpufft es. 
Yon absolutem Alkohol wird es erst in der Warme in gr6Berer Menge 
aufgenommen, leichter ron  verdiinntern Alkohol und Aceton ; X'asser 
zerlegt unter Riickbildung yon Pikrylanilin. 

0.2i14 g Sbst.: 0.0591 g K2SO4. 
C l c H 1 3 0 ~ K 4 K .  Ber. I< 10.05. Gef. I i  9.77. 

P i  k r p  1 a n  i I i n  -d  i k a l i  um a t h p 1 a t .  
(l-Bnilido-l.3-diathoxy-G-nitro-cyclohexen-2.4-dinitrosaures Kaliurn.) 

9 g Pikrylanilin werclen in 60 ccm absolutem Alkohol unter Zu- 
satz der aquimolekularen bienge Kali (3.6 ccm 1 0-proz. alkoholisches 
Xali) in der Wiirme geliist und schnell \ o m  Ungelosten abfiltriert; 
das dabei etwa zur Ausscheidung komniende Monokaliurnathylat wird 
durch gelindes Erwkrmen wieder in Losung gebracht und nunmehr 
alkoholisches ICali in reichlichem Cberschul3, d. h.  weitere 8-10 can 
der 10-prozentigen Liming, liinziigegeben. Jetzt beginnt nach kurzer  
Zeit das in Alkohol sehr schwer lbsliche Diknliumsalz in kleinen, dunkel- 
roten Krystallchen mit metallischem Reflex auszufallen. Ausbeute 2.4 g. 
Das Produkt wurde Init wenig absolutein Alkohol nachgewaschen, auf 
Ton oder zwischen Filtrierpapier abgepreBt und in den Exsiccator 
iiber Atzkali gebracht. 

0.2650 g Sbst.: 0.0985 g Ii,SO,. 
C161IlsOsNqliY. Her. I< 16.73. Gef. I< 16.G9. 

Als das  Dikaliumathyl:tt bei 100- lO5O in trocknem, vou Kohleu- 
s lure  befreitem Luftstrom erhitzt wurde, zeigte sich nach einer Stunde 
bereits ein Gewichtsverlust von ungeflhr 15 O/O (2 hIol. Alkohol= 19.7 O/O), 

der bei langerem Erhitzen weiter schlieBlich auf 20 O/O stieg, ohne 
dalj jetzt etwa Gewictitskonstanz eingetreten ware. Die Untersuchung 
der getrockneten Substanz ergab die Erklarung fur dieseh merkwur- 
digen Befund, indem sich zeigte, da13 bei der angegebenen Temperatur 
bereits ein tief greifender Zerfall der hlolekel eiugetreten war. Beirn 
UbergieSen mit Wasser rnachte sich intensiver Geruch nach Isonitril 
hemerkbar, auch hatte sich etwas Alkalicarbonat gebildet, jedenfalls 
war es nicht mehr nioglich, aus den] miBfarbenen, donklen Reaktions- 
produkt Pikrylanilin zu regeuerieren. 

Im Schmelzrohrchen erhitzt, beginnt Pikrylanilin-dikaliumathylat 
erbt gegen 120° sich dunkel zu ffrben, wird dann braunschwarz und 
backt zusammen, ist nber bei 240" noch iiicht geschmolzen. 

L a a t  man die alkoholische Losung des Rlonokaliumsalzes in  
10-prozentiges alkoholisches Kali eintropfen , so flllt das Dikalium- 
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athylat sofort als schiin rotes Krystallpulver nieder, dao trotz des groBen 
Alkalifiberschusses normale Zusammensetzung zeigt. 

0.2654 g Shst.: 0.1004 g K ~ S O J .  
C,sHlsOeN41i2. Ber. K 16.73. Gef. I< 16.99. 

Auch durch einen entsprechenden Gehalt der Losung an Benzot 
wircl das rote Salz sofort zur Abscheidung gebracht, bier als ponceau- 
rutes Pulver, das sich unter dem Mikroskop als Haufwerk von Prismen 
mit spiegelnden Flachen darstellt. Bei den Versuchen, das unten zu 
beschreibende Trikaliumathylat zu gewinnen, haben w i r  aucb mit  
K a l i u m a l k o h o l a t  gearbeitet. ’/a g Pikrylanilin wurden in 10 ccrn 
siedendem, absolutem Alkohol mit der gerade geniigcnden Menge Al- 
koholnt in Liisung gebracht und diese Flassigkeit i n  eine Losung V O D  

1 g Kalinni in 20 ccm absoluteni Alkohol gegossen; es fie1 jedoch 
wiederum das ponceaurote Pulver aus, das niit absolutem Alkohol- 
Renzol gewaschen und irn Exsiccator iiber .itzkali getrocknet, wieder 
gennu den gleichen Kaliumgehalt besaB. 

0.2434 g Sbst.: 0.089s g K260c .  
Ci61-I~sO~N4K~. Bey. K 16.73. Gef. 1C 16.57. 

nagegen ist es moglich, auf folgendem TYege das 

P i k r ~ l , 7 n i l i n - t r j k n l ~ u m a t b ~ l a t  
(l-.~nilido-1.3.5-triatlioxy-cyclohesan-2.4.6-trinitrosaures Kalium) 

zu gewionen. Man lost 1 g Pikrylanilin in 25 ccm Benzol und lrilJt 
diese Liisuug nocli warm iu 30 ccm nuf ca. 50° erwiirniten, miiglichst 
konzentrierten, alkoholischen Kalis unter energischem Turbinieren ganz 
langsam eiofliel3eo. Jeder eiofallende Tropfen fiirbt sich rot (Di- 
kaliuni-Salz); bald gesteht die Flussigkeit aher zu einem gelben Brei, 
der durch vorsichtiges Digerieren auf dem U’nsserbade iu gut filtrier- 
barer For111 (mikrokrystallinisch) ubergefuhrt wird. Da $as Salz sehr  
hygroskopisch ist, mu13 es mit entsprechender Vorsicht abgesaugt, so fort 
auf Ton gestrichen und in einem gut evakuierten Exsiccator getrocknet 
werden, in den1 es d a m  laogere Zeit haltbar ist. 

Da das gelbe Salz beim Waschen mit Alkohol rot w i d ,  so ist e s  
nicht moglich, ein ganz analysenreines Material zti erhalten, und d a s  
ails so konzentrierter, nlkalischer E’liissigkeit gewonriene Produkt muD 
uaturgemiiil: einen zu hohen Gehalt an Alkali aufweisen. Eine bejm 
Absaugen rnit ganz wenig Alkohol nachgewaschene Probe lieferte fol- 
gende Zahlen. 

0.17i4 g Sbst.: 0.0917 g &sod. 
CIS 11,,09&1G. Ber. 1< 21.04. Gef. I< ?3.17. 



P i k r p 1 a n.i 1 i n - in o n o k a 1 i u m p r o p y 1 a t . 
Des fiir d ie  Bereitung dieses Salzes erforderlicbe propylalkoholiscbe 

Kal i  haben  wir, da i t z k a l i  bekanutlich n u r  scliwer von Propylalkohol 
aufgeuoiiitnen wird, i n  de r  M‘eise gemonnen, daB wir  P r o p y l d k o h o l  
rriit hiichst konzentrierter I iaii lauge kr i f t ig  tlurchschiittelten (50 cctii 

Propyla l l ro~io l  init 5.5 g i t z l i a l i ,  gelhot in riiiiglichst wenig Wasser); 
man erha l t  dadurch  zwar  eine e twas  Wasse r  euthaltende Liisung, die 
sich aber  fur  tinsere Zweclie als brauchbar  ertyies.. Weudet  iiiaii 

behufs Dnrstellung des .  vorstehenden Propyla ts  n u r  einen mlAigen 
CberscltuB a n  Alkali  an,  so fallt neben d e r  dunkleu Xonokaliuniver- 
bindung schon ein rotes Salz aus, in eklatantem Gegensatz zur 
m e t  hy lalkoholischen Losung, in de r  selbst bei d e r  %-3-hcheii 
hlenge Alkali  immer  nur d a s  schwarze  Monokal.iumsalz gebildet wird. 

1 g Pikrj-lanilin wurde in 25 ccm IieiDeni Propylalkohol suspendiert 
und nun durch einigt: Tropfcn tler vorher abgemesseneu Lquiniol. Menge 
propylalkoholisches Kali (10-prozentig) moglichst i n  1,Bsung gcbracht; nach- 
dein die Vliiseigkcit n6tigenfalls filtricrt war, gab n im den Rest des Alkalis hinzii 
uiid stellte zur Krystnllisation beiseite. I-ber Naclit war das Salz in blati- 
schillernden, schwaizen nlatterii auskrystsllisiert, die in ihreni \’elhalten 
grol3e :\linlichlteit, mit den beideii olwn beschriebenen Monokaliunialkoliolnteii 
auEwiesen. 

0.2i98 g Sbst.: O.OGO8 g &SO,. 

Wiihrelid man dss Dikaliumpropylat nicht leicht rein gewiunen knnn, ge- 
C l s H l s O ~ N r I < .  Ber. I i  9.70. GeF. I< 9 . i 3 .  

lingt, dies ohnc Scbwicrigkeit beim 

P i  k r y I a n  i 1 i n - tr  i k a l  i II m p Y O  p y l a  t. 
I/* g Pikrylanilin wiirde in 20 ccni I’ropylalkohol tinter Zusatz einiger 

Tropten 10-prozentigen propylalkoholischen Kalis in Liisurig gebracht wid die 
F l k i g l i e i t  direkt i n  10 ccni I)r0p)’l:ilkoholiJclies Kali gleicher Iiouzentratiuii 
eiiifiltriert; die fast schwanc Iiisung f$rl)t,e sich momentan hellrot, uiid es 
fiel ein hell ziegelrotes Salz aus. Das in sehr Eeiner Yerteilung ausfallende 
Prodnkt halt sich an der Luft sclilecht; es ivurde vorsichtig abgesaugt, niit 
eincr Miscliuiig aus Propylalkohol und i t h e r  naehgcwaschen, schnell abge- 
prel3t und im ernknicrten Exsiccator iiber Schmefeluaure und Xtzkali ge- 
trocknet . 

0.1341 g Sbst.: 0.0571 8 K2Si)i. 
C S ~  Hzs09NIIi3. Eer. K 19.56. Gef. I< 19.52. 

h i m  Is  o b  u t y  1 a l k o  110 1 konnte nur das Trikaliuniallroliolat eiiiheitlich 
gewonnen werden. Bei Anmendung der niononiolekulrreu Menge isobutyl- 
alkoholischen Kalis, da:. ubrigeiis in der vorhin angegebeneii \Veise Lereitet 
warde, fiel bereits ein Gemctnge verschieden gef5rbtcr Salze aus, und bei tier 
doppelten 3lcngc -1Ikali IJekanien wir ein dunltelrotes’l’rodukt, dessen Alkdi- 
g r h a l t  zu ischeii tlciii ciiies I)i- iintl eines ’I’rialkolinlats lag. 
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Pi kry 1 a u  i I i n- t 1.i k al i uiii  i s  o 1) u t y  l x t  . 
1 g I’ikyliiuiliii wurck? in  30 ccni Isol~utylnlkohol rnit eiuigen Tropfen 

isobutylalkoholischcm Kali (10-prozentig) gelijst und dann in 8 ccm dcs alko- 
holisclien Kalis eitigcgosscn; dabei farhte sich die tie€ rote Losnng orange, 
und bald fie1 eiii orangegelbes Salz aus, das in der gleicheii Weise wie dm 
Propylat behandelt wurde. In trocknem Zustand ist dies Salz zieiiilich be- 
staiitlig. 

0.2538 R Sbst.: 0.1052 a KzSO1. 
C?,133509K4K3. Bcr. I\‘ 18.28. Gel. I< 18.G9. 

Salze des PikrgI-ruet,hylanilins. 
Pikrylanilin biibt beini Ersatz des Imidwasserstoffs gegen Methyl 

erheblich a u  Additionsfahigkeit gegenuber Alkoholat ein, worauf wohl 
auch die irrtiimliche Angabe der HIirn.  S u d b o r o u g h  und  P i c t o i l  
zuriickzufuhren ist, daI3 es uberhaupt keine Salze bilde. Pugt man 
zu einer methylalkoholischen Losuug von Pikrylrnethylanilin ’) methyl- 
alkoholisches Kali, so farbt sich die Losung dunkelrot - ein Zeichen, 
d n B  wohl Salz entsteht, jedoch wird aus der Losung selbst bei 6ber -  
schub tles Alkalis die Pikrylverbindung als solche zuruckzrhalten. I n  
uberschiissigem 5 t h y l  alkoholischem Kali bildete sich ein Salz, das 
annahernd die Zusarnniensetzung eines Pi k r  y 1 rn e t h y l a n  ili n - t r i -  
k a l i u m i t h g l a  t s  besnfl. l / 2  g Pilirylmethylanilin wurde in  25 ccni 
absolutem Alkohol unter Zusatz von 1 ccni iithylalkoholischern Iixli 
(10-prozentig) gelost, die Pliissigkeit filtriert uud weitere 6 ’ 1 2  ccm 
al koholischen Kalis hinzugegeben. Durch wiederholten Zusatz von 
Benzol konnte man danu ein ziegelrotes, allem Anschein nach amorphes 
Yrodukt zur  Ausscheidung bringen ; abgesnugt, iiiit wenig Benzol- 
Alkohol gewaschen, abgepreot und iiber Atzkali getrocknet, besaB 
dasselbe eineri Gehalt an Kali, der allerdings den des oben genannten 
Trialkoholats noch iibertraf. 

E s  ist aber zu beriicksichtigen, dab  ein so fein verteiltes, amorphes 
Produkt  sich kanm yon ~nbafteiidern Alkali befreien laat  urn so 
mehr, 01s man beim Waschen auf den leicht eintretenden Zerfall Riick- 
sicht zu nebmen hat. 

0.2012 g Sbst.: 0.1033 g KzS04. 
C 1 ~ H ~ S O 9 N ( l i ~ .  Ber. IC 20.53. Gef. I< 23.06. 

hus propylalkoholischem Kali (1,’2 g PilirS-lniethylanilii~ i n  20 ccni Pru- 
pplalkohol uiid 8 ccm 10-prozentigcn propylkoholischeii I<ali$) fie1 ein brsuu- 
rotes, ebenfalls foin vcrteiltes Salz am, dns, in clcr oben nngegebcneu Weisc 
behandelt, seiiiem Kaliuingehalt und seiner Farhe nnch tlns 1’ i k r y  1 met 111 1 - 
a n  i 1 i n  -di ka  1 i tin1 p r o p y  1 a t  sein diirlte. 

1) Journ. f .  prakt. Cheni. [2] 79, 553 [1909]. 



0.198s g Sbst.: 0.0503 g I;? SO,. 
C I ~ H ~ ~ O ~ N , K Z .  Ber. I< 15.17. G d .  I< 15.6s. 

-1uch in Isobutylalkohol entstantl ein dunkelrotes, nniorphes Salz, desken 
Zusammensetzung aber niehi fiir ein Tri- als ein Dialkoholat sprach. -4n- 
gesichts der physikalischen ReschafEenheit dieser hlkoholate liaben wir VOD 

aeiteren Versiichen mit iliiien Ahstand genonimen. 

Salze des Pikryl-~.naphthylamine. 
P i k r y l - ~ - n a p h t h ~ l n n i i n  rerhii l t  sich im Gegensatz z u r  a-Ver- 

bindung ganz analog tlem Pikrylnnilin ; bei Gegenwar t  d e r  Hquimo- 
lekularen !denge Alkali fallen gu t  krystail isierende Sa lze  aus, die d u r c h  
-4ufnnhme von 1 Nol. Allioholat zus tnnde  komnien. 

P i k r y I -8 -n  n p h t 11 y 1 am i n - ni o n o k a1 i n ni i n  e t h y 1 at.  
1 g Pikrylnaphthylamin wirtl in 10 ccrn 3Ietliylalkohol mittels 1 ccni 

metliylalkoliolischeni Kali (20-prozentig) niiter gelindeni 1Srw;irrnen nach M6g- 
lichkeit in LBsung gelJrncht; &us der event. filtrierten, tief dunkelroten 1.6- 
mug krystallisiert tlns dalz in st.hwarzcn, z u  rundcn Wmzen vereinigten Nn- 
tleln BIIS, die I d  ungefrihr 173O schmelzen und an der LuEt bald ihren GIanz 
verlieren. Bei Geq:nwart ron \%'as.ser a i rd  soEort Pikrylnaphthylamin zuriick- 
pebiltlct. 

I .  0.1658 g Sbst.: 20.2 ccni X ('200, 741 mm). - 11. 0.1698 g Sbst. 
(voii einer 2. Darstellong herriihrentl): 20.6 ccm N (22", 743 mm). - 0.1608 g 
Sbst.: 0.0328 g KSSO,. 

C I ~ B 1 2 0 7 1 U ;  I<. Ber. N 13 31, Ii 9.19. 
G ~ E .  )) I. 13.27, ir. 13.38, )) 9.16. 

Pi  k r y 1 - $ - n a p  h t h y I nil\ i n- m o n o  ka 1 i u in at\) y 1 at. 
Das i i i  tleriiclben Wcisc a i c  tlns Methylat erhiiltliche Salz setzt sich in 

g~.ofit.n, festen Drusen ah, (lie xiis stralilig angeordneten, schwarzen, glhzenden 
S a d e l n  bestellen: cs schmilzt h i  1680 nntl  verhalt sich im iibrigen a i e  das  
3Iet h! 1 at. 

0.15OG g Sbst.: 0.030 g I<?SOI. 
ClsII150 iK I<. Ber. I< 8.90. Gef. I< 8.95. 

b'iigt inan zur  nlkoholischen 126sung dcs  Nonokn l iu~~~i t  hylats konzentriertes 
alkoholischPs Kali, so eiithteht alslinld eiii schiin roter, pulverigtar Niedtir- 
bchla;, :tiler Wahrschcinlickeit .nach die Dikaliumatli~lat-Ver}~indiing; IiiBt 
inan nun meitcr h6clist konzeiitriertc Knlilauge tropfenweibe einflieBen, so biiDt 
die I i s u n g  melir untl mehr an Fbrbintensitrit ein und ist schlieBlich riit- 
Iichgellr, wribrend das roto Salx i n  Tiisung gegangrn ist. Nunmehr nird 
tlnrcli absolutcn Alkoliol eio gelbes Protlukt zur Abscheitlung gebraclit, das 
Ieicht in 6ltriipfclicn :tnsfLllt und nach den beim Pikrylanilin gemacliten Er- 
falirungen das Trilialiumiitliylat seiii diirfte. 

-41s Pikryl-~-nnphthyiaii~iii in 1 a011 n t1-13 l l io  h 0 1  mit iiberscbiissigem 
ibolu t~ la l~ol io l i sc l ie i i i  lialii~ni (3 Mol.) Lehandrlt ivurde, entstand ein h e l l -  
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r o  t es  , aber amorphes Produkt, dessen Zusamrnensctzung dcr eines Dikalium- 
salzes mit 1 Mol. Alkohol, ClgHgO#jN4Ii,C4HgOK, noch am ntiehsten komnit. 
Zwei aus verschiedciien Darstellungcn stammendc Proben zeigten genau deu- 
selben Kaliumgehalt. 

I. 0.1293 g Shst : 0.0419 g &SO*. - 11. 0.1226 Sbet.: 0.039; g K?SOd. 
C20Hl8OrN4K,. Ber. I< 15.4. Gef. K 1. 14.5-5, 11. 14.55. 

Salze des Pikryl-a-naphtbylamins. 
P i  k r y 1- a- n a p h t h y 1 a m i n k a 1 i u ni. 

Lijst man 1 g Pikryl-a-naphthylamin in 25 ccm hlethylalkohol 
und 10 Tropfen methylalkoholischem Kali (20-prozentjg), filtriert 
und fiigt nun  weitere 15 Tropfen des Alkalis hinzu, so erflillt sich 
die Flussigkeit nach einigem Stehen mit echwnrzen, metallisch blau- 
grun schillernden, spiel3igen Krystallen, die das oben hezeichnete Salz 
i n  reiner Form darstellen. Es ist an der Luft vollkommen bestandig und 
wird auch yon Wasser bei gewohnlioher Ternperatur nur  allmahlich zer- 
legt. Der Schrnelzpunkt liegt iiber 230°, bei Tempernturen von 125- 
1300 tritt keinerlei Veriinderung bezw. Gewichtsverlust ein. Loslich 
in Alkohol und Aceton. 

0.139 g Sbst.: 0.0302 g KsS04. - 0.1597 g Sbst..: 20.4 ccni S (180, 
734 mm). 

C16H906h’lK. Bcr. I< 9.95, N 14.28. 
Gef. D 9.76, D 14.26. 

Ein unter den gleiclieii Bedingungen aus at11 yl alkoholischem Kali g2- 
wonnenes Salz zciytc gcnau die gleiclien Eigcnschafteu und den gleichen Ge 
halt an Iialium. 

0.1822 g Sbst.: 0.040 g K*SO,. 
C16B906K4K. Rer. K 9.95. Gef. K 9.56. 

LaBt man cine Bciizollijsung yon Pikryl-a-naphthylamin unter den helm Pi- 
krylanilin angcgehenen Bedingungcn in kooz. ithylalkoholisches Kali (3.5-proz.) 
.eintropfcn, so beobachtet man auch hier ganz ihnliche Vorginge wie dolt. 
Durch Erwirnien der gelhcn Flussigkeit kommt ein gelbes Salz zur Abschei- 
dung, das sich ,aber wegen seiner gallertartigen Beschaffenheit nicht rein er- 
balten, bezw. von dem anhaftenden Alkali auch nur einigermaBen bcfrcied IieB. 
Wir haben e8 so gut wie mbglich abgesaugt, mit etwas hlkohol digeriert, 
schliel3lich auf Ton abgepreet; es war dann auch leidlich haltbar, jcdoch iibcr- 
stieg der Kaliumgehalt den des erwarteten Trikaliumithylats uni mehrere 
Prozont. Imnicrhin liBt der Bersuch crkennen, daB auch Pikryl-a-naphthyl- 
a m i n  nnter geeigneten Bedingungen analog dem Pilirylanilin Slkoholat zu 
addieren vermag. 



P i k  r y l-  rn e t h y l -  1 4 -  n a p  h t h y l a. rn i ti. 
Wird Pikrylchlorid mit ~Tethyl-ci-naphthylaniin kurze Zeit in AI- 

kohol gekocht, so fiillt beim Erkalteu anf allniBhlichen Zusatz yon 
Wasser das A d d i t i o n s p r o d u k t  der Komponenten 

in fast s c h w r z e n ,  1:ingen Nadeln nus. Durch Urnkrystdlisieren XIIS 

.41kohol erhalt man schone, seidenglanzende, verfilzte, dunkelrote Na- 
rleln vorn Schrnp. No. 

(NO?),C,I-I, CI,CioHr .NII.CBS 

0.1454 g Shst.: 15.4 ccin N ('20°, 735 mm). 
C ~ ~ I ~ ~ I O ~ N ~ C I .  Ber. N 13.M. GeF. K 13.99. 

LaWt inan dagegen die alltoholische Losung yon Pikrylchlurid uuct  
hlethyl-u-naphthylamin (2 Mol.) langere Zeit (2-3 Stdn.) unter Riick- 
flu8 sieden, so beginnt das Xondens:itionaprotlubt schon wabrend cles 
Siedens in schwarzen Krystallkijrnern auszufallen ; beim langsamen Ab- 
kiiblen der Flussigkeit bildeten sich schwarze Tafelchen, die nach dern 
Urnkrystallisieren den von S u d b o r o u g h  und P i c t o n ' )  fiir P i k r y l -  
iri e t hyl-c(-n a p  h t h  y l a n i i n  angegebenea Schrup. 247O besa8en. -4iich 
konnten w i r  ebensowenig wie die genannten Forscher eine Salzbildung 
iri alkoholischern Kali beobachten. 

.\US tien eingangs dargelegten Grunden war es ron  Interesse, zu 
priifen, ob die vorliegende Methylverbindung sich aus dem Pikryl-cr- 
naphthylarninkalium durch Umsetzung niit Jodmetbyl bilde. Da d i e  
Versuche zu keinem positiven Resultat fiihrten - das I<aliunisalz blieb 
unverandert, oder e3 wurde Pikryl-u-naphthylamio zuriicligebildet -, 
so haben wir iinseren Zweck auf dern Urnwege uber das Silbersalz zii 
erreichen gesucht. Die alkoholische Losung des Kaliumsalzes gab mit 
Silbernitrat einen schwarzbraunen Niederscblng, der, abgesaugt, i n  al- 
koholischer Suspension mit Jodrnethyl behandelt, einen orangeroten 
Korper lieferte, der also nicht identisch mit der oben bescbriebenen 
schwarzen Methylverbindung war, such eine andere Zueammensetzung 
aufwies. Die nlhere  VerIolgung der Reaktion ergah, daB das ver- 
rneintliche Silbersalz aus einem Gemenge von Silber, Silberoxyd und 
den1 fraglichen neuen Produkt bestand, Jodmethyl bei der Reaktion 
also nnbeteiligt war, Die Bildung \-on metallischeni Silber wies auf 
einen Oxydationsvorgang hin ; tatsacblich fanden wir, da13 die IAsung 
vori Pikryl-a-naphthylamin in B e n d  oder Alkohol durch Silberoxyd 
selir leicht oxydiert wird. Auch ist es rnoglich, auf diesern Wege- 
direkt die eben erwahnte, orangerote Verbindung zu erhalten ; die 
Oxydation geht jedoch leicht weiter, wobei dann hellbraune Produlite 
von anderen Eigenschdten entstehen. 

1) Ctiem. Zentralhl. 1906, 11, 3'2. 
-. ~ ~ ~ 



Zur Gewinnung des roten Oxydationsproduktes verfiihrt m a ~  
folgendermafien: I n  die alkoholische Losung von Pikryl-a-naphthyk 
aminkalium lafit man unter Riihren die aquiniol. llenge +Silberliisung 
einlaufen, digeriert knrze Zeit bei Zimmertemperatur nnd skuert dann 
rnit Essigsiiure an behufs Entfernung etwa unveranderten Silberoxyds, 
tlas sich sonst durch Weiterfuhrung der Oxytlation unliebsam bemerk- 
bar macht. Der  Niederschlag wird nun abgesaugt, rnit Wasser, d a m  
mit. Alkohol gewaschen, abgeprefit und mit Benzol wiederholt extra- 
hiert. Beim Einengen des Benzol-Auszuges scheidet sich das Oxy- 
dationsprodukt als orangernte Krystallkruste neben rotem 0 1  ab; 
durch ein- bis zweimaliges Umkrystallisieren nus Benzol erhalt man 
braunlich orangerote bis ziegelrote, baarfeine, verfilzte Nadelcheo; d ie  
heim Verreiben stark elektrisch werden. Schmp. 29G-297O. Loslich 
in  siedendem Benzol und Chloroform, sehr schwer in Alkohol, ;ither 
und Gasolin. I n  reiner konzentrierter Schwefelsiiure lost sich die 
Substanz fast farblos, in nitrosehaltiger dunkelgrun; bei Gegenwart von 
-itzalkali wird sie von Alkohol mit dunkelroter Farbe aufgenommen, 
die Liisung trubt sich auch bei starkem Verdiinnen mit Wasser nicht, 
beim Ansauern wird die Verbindung unveriindert zuruckgewonnen. - 
Dem Stickstoffgehalt nach scheint Pikryl -a-naphthylamin bei dern 
ProzeB 1 Atom Sauerstoff aufgenommen zu haben. 

0.1515 g Sbst.: 20.8 ccm N (220, 740 mm). 
C16H,oO~N,. Rer. N 15.13. Gel. N 15.17. 

Leider scheiterte der Versuch, die Molekulargrofle zu bestimmen, 
an tler Schwerliislichkeit der Substanz. Die Untersuchung wird jedoch 
fortgefiihrt., um so mehr, als auch Pikrylanilin durch Silberoxyd, wenn 
auch weniger leicht, xu eioem iihnlichen hochschnielzenden Korper  
oxydiert wird, der aus Xylol in priichtigen, metallisch glanzenden, rot- 
braunen Bliittern Tom Schmp. 278-280° krystallisiert. 

Analog dem Pikrylanilin verhalten sich gegen alkoholisches Al- 
kali scheinbnr nlle Pikrylamine, auch solche, die von primaren und 
sekundaren n l i p h a t i s c h e n  Basen sich ableiten. Wir pruften nocb 
P i  k r y 1- d i a t h y 1 a m i n und P i  k r y 1 - d i b e n z y 1 a m i n ,  (NO,)* CS Hs . 
S(CH2. CS H s ) ~ ;  beide losen sich in alkoholischem Kali zuniichst dunkel- 
rot, rnit zunehmender Konzentration des Alkalis hellt sich die Farbe  
mehr und mehr auf, indem sich aller Wahrscheinlichkeit nach aucb 
hier die verschiedenen Alkoholat-Verbindungen bilden, rnit deren Iso- 
lierung wir uns jedoch nicbt weiter befnfit haben. 

Reziiglich der Eigenschnften des bisher noch nicht dargestellten 

P i  k r y 1- d i b e n z y 1 a m  i n s (U i b e n z y 1 p i  k r a m  i d) 
aus Pikrglchlorid und Dibenzylamin, sei erwahnt, daI3 es aus Benxol 
oder Alkohol in feinen, gelben Nadelchen vom Schmp. 173O anschiefit. 



Scliwer Ihlich in Alkohol, leicht i n  Benzol und Aceton, weniger leicht 
i n  Ather. 

0.2236 g Sbst.: 28 2 ccm N (194 735 mm)  
C ? ~ , H I G O ~ X J .  Rer. N 12.i2. (;ef. N 14.01. 

Salze vom 2.4-Dinitro-diphenylamin. 
Dinitro-diphenylamin-monokaliummethylat. 

'is g L)initro-diphenylamin wurde i n  15 ccm Methylalkohol durch 
einige l ropfen metli~lalkoholisches Knli (20-proz.) i n  L8sung gebracht 
und die dunkelrote Flussigkeit i n  6 ccm methylalkoholisches Kali 
filtriert. Nachdem die L8sung noch mit weoig Benzol versetzt worden 
war, fie1 nach Iangerem Stehen das Salz in schwarzen, lebhaft vio- 
lett scliillernden Sadelu aus, die an der Luft bald ihren Glanz ver- 
lieren. Loslich in  Alkohol und Aceton; in Wasser findet ZerIall 
cunter Riickbildung von Dinitrodipheoylamin statt. 

0.2602 g Sbst.: 0.0676 g K2S04. 
C,3H,905N31<. Ber. K 11.88. Gef. I< 11.66. 

In -i t h y l a l k o  h o l  ld3t sich auch ein rotes Salz erhalten, das jedocli 
ziemlich leicht lijslich zu sein scheint und erst auf Zusatz von Benzol amorph 
zur Abscheidung kani. - In P r o p y l a l k o h o l  entstand eine Kaliumverbindung, 
die leicht olig ausfkllt, bei geeigneter Konzentration der Lbsung aber in 
derben, zu Drusen vereinigten, braunschwarzen Nadeln erhalten werden kann; 
die Verbindung ist sehr unbestindig und zerfillt an der Luit bald, indeni 
sic die orangerote Parbe des .4mins mieder annimmt. 

Monokal iumisobuty la t .  Liist man Dinitrodiphenylamin ( I / ,  g) in Iso- 
butylalkohol (1 5 ccmj durch Hinzufiigen von isobutylalkoholischem Kali, so 
fkllt bei Gegenwart von iiherschiissigem Alkali eio schwarzes, metallglanzen- 
des Salz in mikroskopisch kleinen Piadelchen aus; auch diese :lIkoholat-Ver- 
bindung geht ap der Luft leicht mieder in das Amin zuriick. 

C16111B05X~I<. Ber. I< 10.51. Gef. K 10.95. 
Wie schou W i t t ' )  beobnchtet hat, l8et s i c h p - N i t r o - d i ~ i h e n y l a n i i u  

in alkoholischem Kali niit roter Farbe, ein Zeichen, daB auch bei 
e i  n e r  Nitrogruppe noch Alkoholat-Rildung maglich ist. Im Gegensntz 
zum Trinitrodiphen~.lamin (Pikrylanilin) laat  sich weder beim Mono-, 
noch beim Dinitroderivat auch iu kouzentriertestem alkoboliscbem Kali 
e ine Aufhellung der Farbe der Losungen, d. h. die Bildung einer gelben 
Alkoholat-Verbindnng beobachteii. 

Bei der Alkylierung verliert 2.4-Dinitrodiphenylamin die Fahigkeit 
Alkoholst zu biuden; weder A I  e t h y  1-, nochW t h y  1 - d i n  i t r o  - d i p  h e n p l -  
am i n ,   NOS)^. CS HJ . N (C.2 Hs). C G H 5 ,  werden von alkoholischem Kali 

0.2091 g Sbst.: 0.051 g li2SOr. 

~ - . - 

1) Diese Berichle 11, 757 [lSiY]. 
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angegriffen, krystallisieren vielmehr auch aus stark alkalischen Losungen 
unrerandert aus, sofern man nicht zum Sieden erhitzt hat; in letzterem 
Falle liirben sich die Lijsungen wohl dunkel, indem Alkali jedoch 
spaltend (siehe unten), event. reduzierend wirkt. 

Dieselbe Indifferenz gegen Alkali zeigt auch D i m e t h y l - 2 . 4 - d i -  
u i t r  an i l i n ,  (NO?)* CS HJ . N  (CHa)g, i n  kalter alkoholischer Losung. 
Als wir eine warme Benzollosung dieses Arnins i n  20-prozentiges al- 
koholischzs Kali einlaufen lieBen, fPrbte sich diese schon rot; iiber 
S a c h t  war ein Kaliumsalz in braunen, blattrigen Klystallen ausge- 
fallen, das explosiv, bei naherer Untersuchung aber nls Dinitrophenol- 
kalium sich erwies. Unter den angefhbrten Bedingangen hatte das  
Alkali also bereits eine Spaltung des I)imeth~l-dinitranilins in Di- 
nitrophenol und Dimethylamin herbeigefilhrt. Arbeitet man ganz in 
der KZilte, so krystallisiert das Amin a19 solches wieder aus. 

11 on  o m e t h y l-2.4 - d i n  i t  r a n  i l  i n , ( N 0 2 ) ~  CG Ha .SH.CHs, vermag 
dagegen in konzentrierteni alkoholischem Kali wiederam ein Salz zu 
bilden. Die gelbe alkoholische Liisung dcs Amins fiirbt sich rnit ~ 1 -  
koholischem Kali sofort rot, aber auch bei groBem CberschuB a n  
Alkali kommt das Dinitranilin unverandert wieder zur Abscheidung. 
LaBt man dagegen eine konzentrierte Benzollosung der Nitroverbindung 
in  '20-prozentiges nlkoholisches Kali eintroplen, so fallt alsbald ein 
Salz aus als fein verteiltes, amorphes, schwarzrotes Pulver rnit violettem 
Reflex, das sehr unbestiindig ist; in Beriihrung mit Alkohol wird es 
sofort wieder hellgelb unter Regenerierung des Amins. 

A 1 k oh  o l  a t -Ver b i n  d u n  g e  n v o n  T r i n i t  r o be  n z o l  en. 
Fiigt man zur alkoholischen Losung ron Trinitrobenzol oder 

toluol alkoholisches Kali, so mird die anfangs intensiv rote Losung 
des Monoalkoholats auf weiteren Zusatz von konzentriertem Alkali 
heller, biigt ihre Parbintensitat mehr und mehr ein und erscheint 
schliefilich brLunlichgelb bis rotgelb, indem jetzt aller Wahrscheinlich- 
keit nach das Trialkobolat entsteht. Ein derartiges Salz, das 

s p m .  T r i n i t r o b e  n z o l  - t r i k a1 i u m p r o p y 1 a t 
haben wir, wenn auch nicht in vollkommen reinem Zustand, isolieren k6nnen. 
1 g Trinitrobenzol, gelost in mcglichst wenig Propylalkohol, wurde mit reich- 
lichem UberschuB an propylalkoholischem Kali (10-prozentige Losung) zu- 
sammengebracht. Die anfangs tiefrote Lihung wurde bnld hell und liefcrte 
ein fein verteiltes, r o t a  Salz, das sich sehr unbestindig ersies und ebeneo- 
wenig wie die Tripropylnlkoholate des Prikrylanilins einem weiteren Hei- 
nignngsverfahren untenogen werden konnte. Das mcglichst schnell abgesaugte 
abgepreflte und im Exsiccator getrocknete Produkt wies naturgemiD noch 

Berichte d. D. Cliem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII 102 



1564 

einen zu hohcn Iialiuiiigehalt auf, imnierhiii deutet derselbe aber auf die Auf- 
nahme von B Mol. Alkoliolat hin. 

0.1415 g Sbst.: 0.0798 g 1<2S04. 

Aus 2 . 4 . 6 - T r i u i t r o - t o l u o l  entstand auf dem gleichen Wege 
ebenfalls ein amorphes, rotes Produkt in propylalkoholischem Rali, 
das an der Luft unter Aufnahme yon Rohlensaure bald zerfiel. Eine 
sofort mit trockneni, von  I<ohlensaure befreitem Luftstrom bis zur Ge- 
wichtskonstanz beliandelte Probe besal3 einen Kaliumgehalt, der ungeflhr 
i n  der hlitte z\vischen den1 eiiier Di- und einer Tripropylat-Verbindung 
lag; trotz aller Vorsicht euthielt das Produkt auch bereits Alkalicar- 
bonat. 1)er Umstand, daB diese Alkoholat-Verbindungen beim Versuche, 
sie z u  trocknen, bereits bei 50-60° verpiiffen, ja zuweilen schon ini 
Exsiccator beim Evnkuieren heftig explodieren, lie0 iius von weiteren 
Versuchen mit ihnen abstehen um so mehr, als die mitgeteilten Be- 
obachtuugen wohl zur Geniige dartuu, daD bei den Trinitrobenzolen 
iihuliche Verhiiltuisse wie bei den Pikrylnminen obwalten. 

ClsHgd09NsKs. Ber. I< 23.07. Gef. K 85.32. 

247. O t t o  Ruff: Ober einen elektrischen Vakuumofen. 
[Aus dem Anurganisclieii uiid Elektrocheiiiiachen Laboratoriiim der 

KgL Techu. Hocliscliule ZII Danzig.] 
(Einge:angen niii 20. April 1910.) 

Es sind i n  letzter Zeit wiederholt dfen erwahnt oder beschriebeu 
worden. in denen schwer schmelzbare Metalle in1 Vakuum bezw. unter 
AusschluI3 yon Luft auf elektrothermischem Wege aus ihren Oxyden 
dargestellt oder als Pulver zii kompakten bletallen eiugeschmolzen 
worden sind. So erwahnte W e r n e r  v p n  B o l t o n  Apparate, i n  denen 
e r  Tantal, Niob und Vanadin aus ihren niederen Oxyden durch Wider- 
standserhitzung in hoheni Vakuum erzeugte I ) ;  W a r t e n  b e r g  beschrieb 
eiuen Apparat Zuni Erbitzen und Schmelzen von Wolfram unter der 
IYirkung von weichen Kathodenstrahlen?) und einen Widerstandsofen 
mit Wolframrohr zur Restimmung der Schnielzpunkte einiger besou- 
ders  schwer schmelzbarer Stofle3); zuletzt berichteten W e i  I3 und seine 
Schiiler') von einem Vakuumolen, in dem sie Zirkonium- und Wol- 
frampulver, das zu Staben gepreljt war, im Lichtbogen einschmolzen. 

.- ~ 

I) Ztschr. fiir Elektrochemie 11, 45-51. 
3 Diese Berichte 40, 3287-2291 [1907]. 
3, Verhandl. d. Deutscli. Pliysik. Ges. 12, 121 [1910]. 
') Ztsi.hr. fiir anorgan. Cliem. 65, 348 [1910]. 




