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Mitteilungen.

246. M. Busch und Walter Kégel: Uber die Salze
aromatischer Polynitroverbindungen.

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingeg. am 6. Mai 1910; mitget. in der Sitzung von Hrn. J. Meisenheimer.)

Das im Jahre 1882 von P. Hepp?') entdeckte farblose symm.
Trinitro-benzol ist wegen seiner Eigenschaft, sich mit schon roter
Farbe in Alkalien zu l8sen, wiederholt Gegenstand eingehenden
Studiums gewesen. Gegeniiber der Annakme Vietor Meyers?, dafl
infolge der Haufung der Nitrogruppen in der Molekel die Kern-
wagserstoffatome saure Natur angenommen hitten, bewies Lobry de
Bruyn?3), dafl die Salzbildung nicht durch Ersatz von Wasserstoft
gegen Alkalimetall, sondern unter Mitwirkung von Alkohol, d. h.
durch Addition von Alkoholat, erfolgt; Jackson und Boos*) konnten
spater Trinitrobenzolderivate mit Athyl- und Propylalkbholat isolieren
und somit die Apgaben Lobry de Bruyns bestitigen. Wihrend
dann Hantzsch und Kissel®) in den Alkoholat-Anlagerungspro-
dukten Salze von Nitroestersiuren erblickten, brachte J. Meisen-
heimer®) auf Grund seiner schonen Untersuchung »Uber Reaktionen
aromatischer Nitrokérper« in eleganter Weise den Nachweis, daf} die
Addition von Alkoholat Salze von »Chinolnitrosiuren« erzeugt,
indem die Molekel aus der benzoiden in die chinoide Form ibergeht,
z. B.:

’h@ ';M)’ + CH;.0K — 0: N7y 3 NO: el 1 iN d
<7 ~ ~o K
NO: 0:N.OK N0

An dieser Formulierung, die durch die letzte Untersuchung von
Hantzsch und Picton™ noch eine Modifikation gemiB Formel II
erfahren hat, findet auch die bei der Salzbildung auftretende intensive
Farbung ihre befriedigende Erklirung.

1) Ann. d. Chem. 215, 344 [1882]. %) Diese Berichte 27, 3153 [1894].
%) Ree. trav. chim. Pays-bas 14, 89, 150 [1895].
1) Amer. Chem. Journ. 20, 444 [1898].
%) Diese Berichte 32, 3137 [1899] 6) Ann. d. Chem. 323, 205.
7y Diese Berichte 42, 2119 [1909].
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Angesichts der Ergebnisse dieser Forschungen mufite es be-
fremden, daB in den dunkelroten Lisungen bezw. den schén metallisch
glinzenden, fast schwarzen Verbindungen, welche Pikrylaniline,
(NO;) CeHs NH.Ar, mit alkoholischem Kali bilden, den Angaben
der HHrn. Sudborough und Picton’) gemiB einfache Salze vor-
liegen sollten, in denen der Imidwasserstoff durch Alkali vertreten sei.
Lin vergangenen Jahre haben nun Busch und Pungs?) auf das Un-
zutreffende dieser Auffassung bereits hingewiesen, indem sie konsta-
tierten, dafl auch beim Ersatz des Imidwasserstofls gegen Methyl noch
Salzbildung mogiich ist und Pikryl-methylanilin, (NO.) CesH:
.N(CHs).CsHs, im Gegensatz zu den Angaben der HHrn. Sud-
borough und Picton sich in alkoholischem Kalium zu einem dunkel-
roten Salz 15st.

Als wir auf Grund dieser Beobachtungen vor einiger Zeit das
Studium der Pikrylaniline hinsichtlick ihrer Salze von neuem auf-
nahmen, konnten wir zunichst in Ubereinstimmupg mit den oben er-
wihnten Untersuchungen iiber Trinitrobenzole feststellen, daB auch
die Alkalisalze des Pikrylanilins durch Aufnahme von Alkoholat
zustande konimen und ihnen demgemif die allgemeine Formel:

C:H; . HN<_O.R
0y N—SNO,
il |

S~
0:N.OMe

zu erteilen ist, in der R den Rest des angewandten Alkohols be-
deutet. Besonders gut krystallisieren unter den upten anzugebenden
Bedingungen die Kaliumsalze, deren wir eine ganze Reihe unter An-
wendung verschiedener Alkohole gewannen.

Nur in einem Fall) beim Pikryl-«-naphthylamin, fanden
wir, daf} die Salzbilduog ohpe Mitwirkung von Alkohol erfolgt; mit
Atzkali entsteht, gleichgiiltig in welchem Alkohol man arbeitet, stets
eine gut krystallisierende Verbindung der Zusammensetzung (NO3); Cs 12
.NK.CoHy, fiir welche also die analytischen Daten von Sudborough
und Picton?®) zu Recht bestehen. Dieses Salz ubnterscheidet sich in
seinen Eigenschaften wohl deutlich von allen ibrigen, teilt mit ihnen
aber die dunkle Farbe, sowohl in Substanz wie in der Losung. Man

) Chem. Zentralbl. 1906, 11, 31.
?) Journ. f. prakt. Chem. [2] 79, 546 [1909).
3) Chem. Zentralbl. 1906, IL, 31.



konnte deshalb geneigt sein, ibm ohne weiteres ebenialls die chinoide
Form

CioHi N

0, N-" N0,
e
0:N.0K

zuzuschreiben. Diese Formulierung ist aber pur mit Vorbebalt zu
geben, deon Sudborough und Picton haben bereits gefunden, und
wir haben uns gleichfalls iiberzeugt, daBl das Pikryl-methyl-a-
naphthylamin, (NO;)s CeH,;.N(CHs).CioHy, aus Methyl-a-naphthyl-
amin und Pikrylchlorid in seinen Farberscheinungen dem fraglichen
Kaliumsalz so #@hbnlich ist, daB man beiden die gleiche Konstitution
zuschreiben mochte. Hier werden weitere Untersuchungen einzu-
setzen haben; auch wird festzustellen sein, unter welchen Verhilt-
nissen bvei den Pikrylaminen die Salzbildung chne Addition von Al-
kohol erfolgt.

Von besonderem Interesse erscheint die neu aufgefundene Eigen-
schaft der Pikryl-aniline, sich auch mit zwei und selbst drei
Molekeln Alkoholat zu vereinigen; diese Fihigkeit teilen sie, wie
wir weiterhin feststellen konnten, mit dem Trinitrobenzol, Trinitroto-
luol und scheinbar allen Polyoitrobenzolderivaten. Wihrend die bis-
her bekannten Salze dunkel, fast schwarz erscheinen, sind die Di-
alkoholate rot und die Trialkoholate meist gelb. Bleiben wir
bei der gut fundierten Meisenheimerschen Formulierung — und
wir haben keinen Grund gefunden, von ihr abzugehen —, so kommt
man fiir die drei Salzreihen zu folgenden Formelbildern:

R.HN-__OR R.HN-__-OR’ R.HN-__OR
Oy N.775.NO: 0; N.~” ~:NO.0OK KO.ON:~ :NO.OK
bl e y _-OR R’ O~ ~OR'

B A g H™ X OH

O:N.OK 0:N.OK 0:N.OK

Wir sehen also hier einen Ubergang von der benzoiden Form
des Pikrylamins tiber die chinoide des Monoalkoholats bis zum Hexa-
hydrobenzol im Trialkobolat — ein Prozef, der sich auch in der Losung
sehr schon verfolgen l}iflt, indem die orangefarbene alkoholische
Losung des Trinitrobenzolderivats auf Zusatz von alkoholischem Kali
zuniichst dunkelrot, dann mit zunehmendem Gehalt an Alkali hell-
rot und schlieBlich hell, meist braunlich orange wird. Bemerkens-
wert ist, daB bei den hoheren Alkoholen die Neigung zur Bildung der
Di- und Trialkoholate vorherrscht. Versuche, das Alkalimetall gegen
Methyl auszutauschen, scheiterten an der zu geringen Bestindigkeit
der Alkoholatverbindungen.



Nach den mitgeteilten Erfabhrungen konnte man erwarten, dal} bei
Gegenwart von zwei Nitrogruppen, also z. B. beim 2.4-Dinitro-diphe-
nylamin, (NOs), Ce Hs . NH.Cs Hs, Mono- und Dialkoholatverbindusgen
existieren wiirden; dies scheint auch tatsichlich der Fall zu sein.
Fiir gewohnlich entstehen hier allerdiugs nur dunkle Salze mit einem
Mol. Alkoholat; doch konnten wir auch die Bildung eines roten
Salzes, also aller Wahrschelnlichkeit nach eines Dialkoholats, be-
obachten, wenn es auch nicht gelang, dasselbe in reinem Zustand zu
isolieren. In Ubereinstimmung mit der Theorie entstehen hier gelbe
Salze auch bei hiochster Konzentration des Alkalis nicht.

Andererseits ist die merkwiirdige Tatsache zu verzeichnen, dal}
bei den Dinitranilinen, (NO;)y Cs 113 . NH. R, die Fihigkeit oder Neigung
Alkoholat zu binden, an die Gegenwart des Imidwasserstoffatoms ge-
bunden zu sein scheint: Weder beim Methyl-2.4-dinitrodiphenylamin,
(NO2)2C¢Hs N(CH;3).CsH;, noch bei dem 2.4-Dinitrodimethylanilin,
(NH:); CsHs .N(CH;):, konnten wir Salzbildung in alkoholischem Kali
beobachten im Gegensatz zu den entsprechenden Trinitranilinen,
(NO3); Cc Hy . NRe, bei denen allerdings auch unverkennbar die Neigung
zur Addition von Alkoholat abgeschwicht ist, so dafl, wie schon er-
wihat, frithere Forscher sie als nicht vorhandenannahmen. Dies Verhal-
ten der am Stickstoff disubstituierten Nitraniline findet einstweilen in
unserer theoretischen Anschauung nicht die wiinschenswerte Erklirung.

Experimentelles.

Salze des Pikryl-anilins.

Pikrylauvilin-monokaliummethylat.

(3.5-Dinitro-4-anilido-4-methoxy-chinolnitrosaures Kalium.)

2 g fein pulverisiertes Pikrylanilin werden in 60 cem Methyl-
alkohol suspendiert und 8 ccm 10-prozentiges methylalkoholisches Kali
unter schwachem Erwirnien hinzugegeben. Nachdem die tief dunkel-
rote Flissigkeit von geringen, ungelost bleibenden Anteilen Pikryl-
anilin abgegossen ist, fliigt man weitere 40 ccm methylalkoholisches Kali
hinzu; im Verlauf einiger Stunden krystallisiert dann das Kaliumsalz
in glinzenden, schwarzen Blattern mit stahlblauem Rellex aus. Aus-
beute ca. 2 g.

Das Salz wird von Aceton, Methyl- und Athylalkobol in der
Wirme ziemlich leicht aufgenommen, in Wasser fillt es sofort der
Hydrolyse anbeim; aueh beim Liegen an der Luft beginnt, solange
die Substanz noch nicht trocken ist, unter dem EinfluB der Kohlen-
sdure die Rickbildung von Pikrylanilin. Das Salz schmilzt upschart
zwischen 115—120° und ist in geschlossenem Gefil} lange haltbar.
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Wie schon Sudborough und Picton beobachtet haben, ist die
Substanz explosiv; es ist deshalb bei der Analyse dieses, wie aller im
Folgenden beschriebenen Salze, Vorsicht am Platze. Nach einigen
unliebsamen Erfahrungen haben wir schlieBlich bei allen Kalium-Be-
stimmungen folgendes Verfahren beobachtet: Das moglichst fein zer-
riebene Salz wird im Platintiegel mit Alkohol benetzt und dann mit
soviel verdiinnter Schwefelsiiure {ibergossen, dall die Substanz ganz
bedeckt ist; nunmehr dampft man etwa eine Stunde auf dem Wasser-
bade ein, wobei das Salz vollkommen zerlegt wird, so dall man jetzt
vorsichtig mit direkter Flamme abrauchen darf.

02025 g Sbst.: 0.0466 g K;S0,. — 0.1473 g Sbst.: 194 cem N (139,

736 mm).
C]zHuO‘[N;I(. Ber. K 1043, N 14.97.

Gel. » 10.33, » 15.07.

Als wir das Kaliumsalz fein zerrieben im Toluolbad eine Stunde
erhitzten, ergab sich eine Gewichtsabnahme, die 1 Mol. Alkohol ent-
spricht (ber. 8.55, gef. 8.46 %, CH;.OH). Der Austritt von Alkohol
diirfte sich unter Bildung eines Chinonimidderivats voliziehen im Sinne
der Gleichung:

N N G, < D = U0 =CeH, : N. CoH + CH, .OH.

Mit Ausnahme des Kalium-pikryl-¢-naphthylamins geben unsere
Salze beim Erhitzen simtlich Alkohol ab; bei einigen weiteren, spe-
ziell bei Di- uud Trialkoholaten quautitativ durchgefiihrten Versuchen
wurden jedoch brauchbare Zablen, d. h. einem Molekill Alkohol ent-
sprechende Werte, wie sie unsere Auffassung von der Konstitution
der Salze zunichst nur zuliBt, nicht erhalten, auch nicht, als die Wir-
kung der atmosphiirischen Koblensdure nach Moglichkeit ausgeschlossen
wurde. (N#heres beim Pikrylanilin-dikaliumithylat.)

Wird die koozentrierte methylalkoholische Losung des Mono-
kaliumsalzes mit methylalkoholischem Kali in reichlichem Uberschuf3
versetzt, so fillt ein rotes Produkt (Dikaliumalkololat) aus. Bei hober
Konzentration des Alkalis, namentlich auf Zusatz von 50-prozentiger
Kalilauge, schlagt die Farbe der roten Lésung in Oraungegelb um;
beim Verdiinnen wird die Fliissigkeit zunfichst wieder rot, dann dunkel-
rot und schlieflich beim Aunsiuern gelb unter Abscheidung von Pikryl-
anilin.

Pikrylanilin-monokaliumithylat.
(3.5-Dinitro-4-anilido-4-athoxy-chinolnitrosaures Kalium.)
2 g Pikrylanilin werden in 40 ccm Benzol geldst, 60 ccm abso-

luter Alkohol und alsdann 4 cem 10-prozentiges, d#thylalkoholisches
Kali hinzugegeben, worauf das Kaliumsalz inperbalb kurzer Frist in
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bronzeglinzenden, braunschwarzen, zu Biischeln vereinigten Nadeln
auszukrystallisieren beginnt. Ausbeute 1.7 g. Das Salz schmilzt bei
ca. 115° unter Aufblihen; bei héberer Temperatur verpufft es.
Von absolutem Alkohol wird es erst in der Warme in gr6Berer Menge
aufgenommen, leichter von verdinntem Alkohol und Aceton; Wasser
zerlegt unter Riickbildung von Pikrylanilin.

0.2714 g Sbst.: 0.0591 g K;S0,.

CuHiO:NyK. Ber. K 10.05. Gef K 9.77.

Pikrylanilin-dikaliuméathylat.
(1-Anilido-1.3-diithoxy-6-nitro-cyclohexen-2.4-dinitrosaures Kalium.)

2 g Pikrylanilin werden in 60 ccm absolutem Alkohol unter Zu-
satz der Aquimolekularen Menge Kali (3.6 ccm 10-proz. alkobolisches
Kali) in der Wirme geldst und schoell vom Ungelosten abliltriert;
das dabei etwa zur Ausscheidung kommende Monokaliumathylat wird.
durch gelindes Erwirmen wieder in Losung gebracht und nunmehr
alkoholisches Kali in reichlichem UberschuB, d. h. weitere 8—10 cem
der 10-prozentigen Losung, hinzugegeben. Jetzt beginnt nach kurzer
Zeit das in Alkohol sehr schwer l6sliche Dikaliumsalz in kleinen, dunkel-
roten Krystiallchen mit metallischem Reflex auszufallen. Ausbeute 2.4 g.
Das Produkt wurde mit wenig absolutem Alkohol nachgewaschen, auf
Ton oder zwischen Filtrierpapier abgeprefit und in den Exsiccator
iiber Atzkali gebracht.

0.2650 g Sbst.: 0.0985 g K3S0,.

CieHisOsNaKy. Ber. K 16.73. Gef. K 16.69.

Als das Dikaliuméathylat bei 100—103° in trocknem, von Kohlen-
siure befreitem Luftstrom erhitzt wurde, zeigte sich nach einer Stunde
bereits ein Gewichtsverlust von ungefihr 159, (2Mol. Alkohol=19.7 %),
der bei lingerem FErhitzen weiter schliellich auf 20 %, stieg, ohne
daB jetzt etwa Gewiciitskonstanz eingetreten wire. Die Untersuchung
der getrockneten Substanz ergab die Erklirung fir diesen merkwiir-
digen Befund, indem sich zeigte, dafl bei der angegebenen Temperatur
bereits ein tief greifender Zerfall der Molekel eingetreten war. Beim
Ubergieen mit Wasser machte sich intensiver Geruch nach Isonitril
bemerkbar, auch hatte sich etwas Alkalicarbonat gebildet, jedenfalls
war es nicht mehr moglich, aus dem miflfarbenen, dunklen Reaktions-
produkt Pikrylanilin zu regenerieren.

Im Schmelzréhrchen erhitzt, beginnt Pikrylanilin-dikaliumathylat
erst gegen 120° sich dunkel zu firben, wird dann braunschwarz und
backt zusammen, ist aber bei 240° noch nicht geschmolzen.

LaBt man die alkoholische Losung des Monokaliumsalzes in
10-prozentiges alkoholisches Kali eintropfen, so fallt das Dikalium-



athylat sofort als schin rotes Krystallpulver nieder, das trotz des groflen
Alkaliliberschusses normale Zusammensetzung zeigt.

0.2654 g Shst.: 0.1004 g K.SO,.
CisHjsOg N Ky, Ber. K 16.73. Gef. K 16.99.

Auch durch einen entsprechenden Gebalt der Losung an Benzol
wird das rote Salz sofort zur Abscheidung gebracht, bier als ponceau-
rotes 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 wir auch mit
Kaliumalkoholat gearbeitet. !/3 g Pikrylanilin wurden in 10 ccm
siedendem, absolutem Alkohol mit der gerade geniigenden Menge Al-
koholat in Lésung gebracht und diese Flissigkeit in eine Ldsung voo
1 g Kalium in 20ccnr absolutem Alkohol gegossen; es fiel jedoch
wiederum das ponceaurote Pulver aus, das mit absolutem Alkohol-
Benzol gewaschen und im Exsiccator iiber Atzkali getrocknet, wieder
genau den gleichen Kaliumgehalt besal.

0.2434 g Sbst.: 0.0898 g K;S0,.
CisHis Os Ny K;. Ber. K 1673, Gef. X 16.37.

Dagegen ist es moglich, auf folgendem Wege das

Pikrylanilio-trikaliuméthylat
(1-Anilido-1.3.5-trifithoxy-cyclohexan-2.4.6-trinitrosaures Kalium)

zu gewionen, Man lést 1 g Pikrylanilin in 25 cem Benzol und laBit
diese Losung noch warm in 30 ccm auf ca. 50° erwirmten, moglichst
konzentrierten, alkoholischen Kalis unter energischem Turbinieren ganz
langsam einflieBen. Jeder einfallende Tropfen [irbt sich rot (Di-
kalium-Salz); bald gesteht die Flissigkeit aber zu einem gelben Brei,
der durch vorsichtiges Digerieren auf dem Wasserbade in gut filtrier-
barer Form (mikrokrystallinisch) tibergefiihrt wird. Da das Salz sehr
hygroskopisch ist, mul} es mit entsprechender Vorsicht abgesaugt, sofort
auf Ton gestrichen und in einem gut evakuierten Exsiccator getrocknet
werden, in dem es dann ldngere Zeit haltbar ist.

Da das gelbe Salz beim Waschen mit Alkohol rot wird, so ist es
nicht moglich, ein ganz analysenreines Material zu erhalten, und das
aus so konzentrierter, alkalischer Flussigkeit gewonnene Produkt muf3
naturgemif einen zu hohen Gebalt an Alkali aufweisen. Kine beim
Absaugen mit ganz wenig Alkohol nachgewaschene Probe lieferte fol-
gende Zahlen.

0.1774 g Sbst.: 0.0917 g K, S0,.

CisHosO0s No K3, Ber. K 21.04.  Gef. K 23.17.
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Pikrylanilin-monokaliumpropylat.

Das tiir die Bereitung dieses Salzes erforderliche propylalkoholische
Kali haben wir, da Atzkali bekanntlich nur schwer von Propylalkohol
aufgenommen wird, in der Weise gewonnen, dal wir Propylalkovhol
init héchst konzentrierter Kalilauge kriftig durchschiittelten (50 cem
Propylalkohol mit 5.5 g Atzkali, gelost in moglichst wenig Wasser);
man erhilt dadurch zwar eine etwas Wasser enthaltende Lisung, die
sich aber fir unsere Zwecke als brauchbar erwies.. Weudet man
behufs Darstellung des: vorstehenden Propylats nur einen mifligen
UberschuB an Alkali an, so fillt neben der dunklen Monokaliumver-
bindung schon ein rotes Salz aus, in eklatantem Gegensatz zur
methylalkoholischen Losung, in der selbst bei der 2—3-fachen
Menge Alkali immer nur das schwarze Monokaliumsalz gebildet wird.

I g Pikrylanilin wurde in 25 cem heilem Propylalkohol suspendiert
und nun durch einige Tropfen der vorher abgemessenen dquimol. Menge
propylalkoholisches Kali (10-prozentig) moglichst in Ldsung gebracht; nach-
dem die Flissigkeit notigenfalls filtriert war, gab man den Rest des Alkalis hinzn
und stellte zur Krystallisation beiseite. Tber Nacht war das Salz in blau-
schillernden, schwarzen Blittern auskrystallisiert, die in ihrem Verhalten
groBe Almlichkeit mit den beiden ohen beschriebenen Monokaliumalkoholaten
aufwiesen.

0.2798 g Sbst.: 0.0608 g K,80,.

CisHis 0N, K. Ber. K 9.70. Gef. K 9.75.

Wihrend man das Dikaliumpropylat nicht leicht rein gewinnen kann, ge-

lingt dies ohne Schwierigkeit beim ’

Pikrylanilin-trikaliumpropylat.

/5 g Pikrylanilin wurde in 20 cem Propylalkohol unter Zusatz einiger
“I'roplen 10-prozentigen propylalkoholischen Kalis in Lésung gebracht und die
Flussigkeit direkt in 10 cem propylalkoholisches Kali gleicher Konzentration
einfiltriert; die fast schwarze Losung firbte sich momentan hellrot, und es
fiel ein hell ziegelrotes Salz aus. Das in schr leiner Verteilung ausfallende
Produkt hilt sich an der Luft schlecht; cs wurde vorsichtig abgesaugt, mit
einer Mischung aus Propylalliohol und Ather nachgewaschen, schnell abge-
prebt und im evakuierten Exsiccator iber Schwefelssure und Atzkali ge-
trocknet.

0.1341 g Sbst.: 0.0571 g Kz280,.

Cg] HggOgN*K;. Ber. K 19.56. Gef. K 19.52.

Beim Isobutylalkohol konnte nur das Trikaliumalkoholat einheitlich
gewonnen werdén. Bei Anwendung der monomolekularen Menge isobutyl-
alkoholischen Kalis, das iibrigens in der vorhin angegebenmen Weise bereitct
wurde, fiel bereits ein Gemenge verschieden gefirbter Salze aus, und bei der
doppelten Menge Alkali bekamen wir ein dunkelrotes Produkt, dessen Alkali-
gehalt zwischen dem eines Di- und eines Trialkoholats lag.
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Pikrylanilin-trikaliumisobutylut.

1 g Pikrylanilin wurde in 30 cem Isobutylalkohol mit einigen Tropien
isobutylalkoholischem Kali (10-prozentig) gelost und dann in 8 cem des alko-
holischen Kalis eingegossen; dabei firbte sich die tief rote Losung orange,
und bald fiel ein orangcgelbes Salz aus, das in der gleichen Weise wie das
Propylat behandelt wurde. In trocknem Zustand ist dies Salz ziemlich be-
standig. :

0.2528 g Sbst.: 0.1052 g K2S0,.

CayH3s O Ny K. Ber. K 1828, Gef. K 18.69.

Salze des Pikryl-methylanilins.

Pikrylanilin biift beim Ersatz des Imidwasserstoffs gegen Methyl
erheblich an Additionsfahigkeit gegeniiber Alkoholat ein, worauf wohl
auch die irrtimliche Angabe der HHrn. Sudborough und Picton
zuriickzufiihren ist, dall es iiberhaupt keine Salze bilde. Fiigt man
zu einer methylalkoholischen Lésung von Pikrylmethylanilin ) methyl-
alkoholisches Kali, so firbt sich die L&sung dunkelrot — ein Zeichen,
dafl wobl Salz entsteht, jedoch wird aus der Losung selbst bei Uber-
schuBl des Alkalis die Pikrylverbindung als solche zuriickerhalten. In
dberschiissigem Zthylalkoholischem Kali bildete sich ein Salz, das
aondhernd die Zusammensetzung eines Pikrylmethylanilin-tri-
kaliumathylats besal. ;g Pikrylmethylanilio wurde in 25 ccm
absolutem Alkohol unter Zusatz von 1 cem ithylalkoholischem Kali
(10-prozentig) gelést, die Flissigkeit filtriert und weitere 6'/2 ccm
alkoholischen Kalis hinzugegeben. Durch wiederholten Zusatz von
Benzol konnte man danu ein ziegelrotes, allem Anschein nach amorphes
Produkt zur Ausscheidung bringen; abgesaugt, mit wenig Beunzol-
Alkohol gewaschen, abgepreBt und iiber Atzkali getrocknet, besaB
dasselbe einen Gehalt an Kali, der allerdings den des oben genannten
Trialkoholats noch iibertraf. _

Es ist aber zu beriicksichtigen, dall ein so fein verteiltes, amorphes
Produkt sich kaum von anhaftendem Alkali befreien 1t um so
mehr, als man beim Waschen auf den leicht eintretenden Zerfall Riick-
sicht zu nehmen hat.

0.2012 g Sbst.: 0.1033 g K1S0,. ‘

CisHas Oy N; K. Ber. K 20.52. Gel. K 23.06.

Aus propylalkoholischem Kali (Y3 g Pikrylmethylanilin in 20 ecm Pro-
pylalkohol und 8 cem 10-prozentigen propylkoholischen Kalis) fiel ein braun-
rotes, ebenfalls fcin verteiltes Salz aus, das, in der oben angegebenen Weise
bebandelt, seinem Kaliumgehalt und seiner Farbe nach das Pikrylmethyl-
anilin-dikalinmpropylat sein dirite.

) Journ. f. prakt. Chem. [2] 79, 533 [1909].
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0.1988 g Sbst.: 0.0703 g K;S0O,.

CroH24Os Ny Ko, Ber. K 15.17. Gef. K 15.88.

Auch in Isobutylalkoho! entstand ein dunkelrotes, amorphes Salz, dessem
Zusaummensetzung aber mehr fiir ein Tri- als ein Dialkoholat sprach. An-
gesichts der physikalischen Beschafienheit dieser Alkoholate haben wir von
weiteren Versuchen mit ihnen Abstand genommen.

Salze des Pikryl-3-naphthylamins.
Pikryl-g-naphthylamin verhdlt sich im Gegensatz zur a-Ver-
bindung ganz analog dem Pikrylanilin; bei Gegenwart der #quimo-
lekularen Menge Alkali fallen gut krystallisierende Salze aus, die durch
Aufnahme von 1 Mol. Alkoholat zustande kommen.

Pikryl-g-naphthylamin-monokalinmmethylat.

1 g Pikrylnaphthylamin wird in 10 cem Methylalkohol mittels 1 cem
methylalkoholischem Kali (20-prozentig) unter gelindem Krwirmen nach Mog-
lichkeit in Losung gebracht; aus der cvent. filtrierten, tief dunkelroten L.6-
sung krystallisiert das Salz in schwarzen, zu runden Warzen vereinigten Na-
deln aus, die hei ungefihr 173% schmelzen und an der Luft bald ihren Glanz
verlieren.  Bei Gegenwart von Wasser wird sofort Pikrylnaphthylamin zuriick-
cebildet.

[. 0.1683 g Sbst.: 20.2 cem N (209, 741 mm). — II. 0.1698 g Sbst.
(von einer 2. Darstellung herrithrend): 20.6 cem N (229, 743 mm). — 0.1608 g
Shst.: 0.0528 g Kz SO{.

CirHi0:N,K. Ber. N 1321, X 9.19.
Gef. » I. 13.27, 1. 13.38, » 9.16,

Pikryl-g-naphthylamis-monokaliuméathylat,

Das in derselben Weise wie das Methylat erhiltliche Salz setzt sich in
grolen, festen Drusen ab, die aus strablig angeordneten, schwarzen, glinzenden
Nadeln bestchen: es schmilzt bei 168° und verhilt sich im ubrigen wie das
Methylat.

0.1506 g Shst.: 0.030 g K.SO,.

CisHis O: Ny K. Ber. K 8.90. Gel. K 8.95.

I'igt man zur alkoholischen Losung des Monokaliumathylats konzentriertes
alkoholisehes Kali, so eutsteht alsbald ein schin roter, pulveriger Nieder-
schlag, aller Wahrscheinlickeit nach dic Dikaliumathylat-Verhindung; laBt
man nun weiter hochst konzentrierte Kalilauge tropfenweise einflieBen, so buufit
die Lisung mehr und mehr an Farbintensitit ein und ist schlieBlich rit-
lichgelh, wihrend das rote Salz in Losung gegangen ist. Nunmehr wird
dureh absoluten Atkohol eiu gelbes Produki zur Abscheidung gebracht, das
leicht in Oltropfehen nusfillt und nach den beim Pikrylanilin gemacliten Er-
falirungen das Trikaliumiithylat sein dirfte.

Als Pikryl-g-naphthylamin in Isobutiylalkohol mit tberschiissigem
isobutylalkoholischem Kalium (3 Mol.) behandelt wurde, enfstand ein hell-
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rotes, aber amorphes Produkt, dessen Zusammensetzung der eines Dikalium-
salzes mit 1 Mol. Alkohol, C;sHs OsN¢K,CsHsOK, noch am n#chsten kommt.
Zwei aus verschiedenen Darstellungen stammende Proben zeigten genau den-
sclben Kaliumgehalt.

L. 0.1293 g Shst : 0.0419 g K»SO,. — IL 0.1226 g Sbst.: 0.0397 g K»SO..
CaoHis OrN; Ko, Ber. K 154. Gel. K L 14.53, 1L 14.55.

Salze des Pikryl-a-naphthylamins.

Pikryl-a-naphthylaminkalium.

Lost man 1 g Pikryl-a-naphthylamin in 23 cem Methylalkohol
und 10 Tropfen methylalkoholischem Kali (20-prozentig), filtriert
und fiigt nun weitere 15 Tropfen des Alkalis hinzu, so erftllt sich
die Fliissigkeit nach einigem Stehen mit schwarzen, metallisch blau-
griin schillernden, spiefigen Krystallen, die das oben bezeichnete Salz
in reiner Form darstellen. Es ist an der Luft vollkommen bestidndig und
wird auch von Wasser bei gewdhnlicher Temperatur nur allméhlich zer-
legt. Der Schmelzpunkt liegt fiber 230° bei Temperaturen von 125—
130° tritt keinerlei Veriinderung bezw. Gewichtsverlust ein. Léslich
in Alkohol und Aceton.

0.139 g Sbst.: 0.0302 g K380, — 0.1597 g Sbst.: 204 cem N (189,
734 mm).
CmHgOsN{ K BCI‘. K 995, N 14..)3
Gef. » 9.76, » 14.24.

Ein unter den gleichen Bedingungen aus dthylalkobolischem Kali ge-
wonnenes Salz zeigte genau die gleichen Eigenschaften und den gleichen Ge-
halt an Kalium.

0.1822 ¢ Sbst.: 0.040 g K;S0,.
C|5 HgOsNg K. Ber. X 9.95. Gef. K 9.86.

LalBt man eine Benzollosung von Pikryl-e-naphthylamin unter dea beim Pi-
krylanilin angegebenen Bedingungen in konz. athylalkoholisches Kali (25-proz.)
-eintropien, so beobachtet mae auch hier ganz shnliche Vorgénge wie dort.
Durch Erwirmen der gelben Flissigkeit kommt ein gelbes Salz zur Abschei-
-dung, das sich aber wegen seiner gallertartigen Beschaifenheit nicht rein er-
halten, bezw. von dem anbaftenden Alkali auch nur einigermaBen beireien lieB.
Wir haben es so gut wie moglich abgesaugt, mit etwas Alkohol digeriert,
schlieBlich auf Ton abgepreBt; es war dann auch leidlich haltbar, jedoch iber-
stieg der Kaliumgehalt den des erwarteten Trikaliumathylats um mehrere
Prozent. Immerhin laBt der Versuch erkennen, daB auch Pikryl-a-naphthyl-
amin unter geeigneten Bedingungen analog dem Pikrylanilin Alkoholat zu
addieren vermag.



Pikryl-methyl-«-naphthylamin.
Wird Pikrylchlorid mit Methyl-«-naphthylamin kurze Zeit in Al-
kohol gekocht, so fillt beim FErkalten auf allmihblichen Zusatz von
Wasser das Additionsprodukt der Komponenten

(NO2); C¢Hy Cl,CroHr . NH.CH;

in fast schwarzen, langen Nadeln aus. Durch Umkrystallisieren aus
Alkohol erhidlt man schdne, seidenglinzende, verfilzte, dunkelrote Na-
deln vom Schmp. 94°.

0.1454 g Sbhst.: 18.4 cem N (20% 735 mm).

CitHj1OgNyCl. Ber. N 13.86. Gef. N 13.99.

LaBt man dagegen die alkoholische Losung von Pikrylchlorid und
Methyl-a-naphthylamin (2 Mol.) lingere Zeit (2—3 Stdn.) unter Riick-
HuB sieden, so beginnt das Kondensationsprodukt schon wabrend des
Siedens in schwarzen Krystallkrnern auszufallen; beim langsamen Ab-
kiihlen der Fliissigkeit bildeten sich schwarze Téfelchen, die nach dem
Umkrystallisieren den von Sudborough und Picton!) fir Pikryl-
methyl-¢-naphthylamin angegebenen Schmp. 247° besafllen. Auch
konnten wir ebensowenig wie die-genannten Forscher eine Salzbildung
in alkoholischem Kali beobachten.

Aus den eingangs dargelegten Griinden war es von Interesse, zu
priifen, ob die vorliegende Methylverbindung sich aus dem Pikryl-«-
naphthylamiokalium durch Umsetzung mit Jodmethyl bilde. Da die
Versuche zu keinem positiven Resultat fiihrten — das Kaliumsalz blieb
unveriandert, oder es wurde Pikryl-«-paphthylamin zuriickgebildet —,
so haben wir unseren Zweck auf dem Umwege iiber das Silbersalz zu
erreichen gesucht. Die alkoholische Losung des Kaliumsalzes gab mit
Silbernitrat einen schwarzbraunen Niederschlag, der, abgesaugt, in al-
koholischer Suspension mit Jodmethyl bebandelt, einen orangeroten
Korper lieferte, der also nicht identisch mit der oben beschriebenen
schwarzen Methylverbindung war, auch eine andere Zusammensetzung
aufwies, Die nahere Verfolgung der Reaktion ergab, dall das ver-
meintliche Silbersalz aus einem Gemenge von Silber, Silberoxyd und
dem fraglichen neuen Produkt bestand, Jodmethyl bei der Reaktion
also unbeteiligt war. Die Bildung von metallischem Silber wies auf
einen Oxydationsvorgang hin; tatsiichlich fanden wir, dafl die Loésung
von Pikryl-a-naphtbylamin in Benzol oder Alkohol durch Silberoxyd
sehr leicht oxydiert wird. Auch ist es moglich, auf diesem Wege
direkt die eben erwihnte, orangerote Verbindung zu erbalten; die
Oxydation geht jedoch leicht weiter, wobei dann hellbraune Produkte
von anderen Eigenschaften entstehen.

) Chem. Zentralhl. 1906, 1I, 32.
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Zur Gewinnung des roten Oxydationsproduktes verfihrt man
folgendermaflen: In die alkoholische Losung von Pikryl-e-naphthyl>
aminkalium 140t man unter Riihren die dquimol. Menge n-Silberlosung
einlaufen, digeriert kurze Zeit bei Zimmertemperatur und siuert dann
mit Essigsdure an behufs Entfernung etwa unverinderten Silberoxyds,
das sich sonst durch Weiterfilhrung der Oxydation unliebsam bemerk-
bar macht. Der Niederschlag wird nun abgesaugt, mit Wasser, dann
mit Alkohol gewaschen, abgepreBt und mit Benzol wiederholt extra-
hiert. Beim Einengen des Benzol-Auszuges scheidet sich das Oxy-
dationsprodukt als orangerote Krystallkruste neben rotem Ol ab;
durch ein- bis zweimaliges Umkrystallisieren aus Benzol erhilt man
braunlich orangerote bis ziegelrote, haarfeine, verfilzte Nidelchen, die
beim Verreiben stark elektrisch werden. Schmp. 296—297°. Loslich
in siedendem Benzol und Chloroform, sehr schwer in Alkehol, Ather
und Gasolin. In reiner konzentrierter Schwefelsiure lost sich die
Substanz fast farblos, in nitrosehaltiger dunkelgriin; bei Gegenwart von
Atzalkali wird sie von Alkohol mit dunkelroter Farbe aufgenommen,
die Losung triibt sich auch bei starkem Verdiinnen mit Wasser nicht,
beim Ansduern wird die Verbindung unverdndert zuriickgewonnen. —
Dem Stickstoffgehalt nach scheint Pikryl-«-naphthylamin bei dem
Prozefl 1 Atom Sauerstoff aufgenommen zu haben.

0.1515 g Sbst,: 20.8 ccm N (220, 740 mm).

CisHjpO7Ni. Ber. N 15.13. Gef. N 15.17.

Leider scheiterte der Versuch, die MolekulargréBe zu bestimmen,
an der Schwerldslichkeit der Substanz. Die Untersuchung wird jedoch
fortgefiihrt, um so mebr, als auch Pikrylanpilin durch Silberoxyd, wenn
auch weniger leicht, zu einem &bnlichen hochschmelzenden Korper
oxydiert wird, der aus Xylol in prichtigen, metallisch glinzenden, rot-
braunen Bléittern vom Schmp. 278 —280° krystallisiert.

Analog dem Pikrylanilin verhalten sich gegen alkoholisches Al-
kali scheinbar alle Pikrylamine, auch solche, die von primiren und
sekundiren aliphatischen Basen sich ableiten. Wir priiften noch
Pikryl-digthylamin und Pikryl-dibenzylamin, (NO;);CsH,.
N(CH,.CsHs)s; beide 18sen sich in alkoholischem Kali zun#chst dunkel-
rot, mit zunehmender Konzentration des Alkalis hellt sich die Farbe
mehr und mebr auf, indem sich aller Wahrscheinlichkeit nach auch
hier die verschiedenen Alkoholat-Verbindungen bilden, mit deren Iso-
lierung wir uns jedoch nicht weiter befaBt haben.

Beziiglich der Eigenschaften des bisher noch nicht dargestellten

Pikryl-dibenzylamins (Dibenzylpikramid)
aus Pikrylchlorid und Dibenzylamin, sei erwibnt, dafl es aus Benzol
oder Alkohol in feinen, gelben Nidelchen vom Schmp. 173° anschiel3t.
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Schwer loslich in Alkohol, leicht in Benzol und Aceton, weniger leicht
in Ather.
0.2236 g Sbst.: 28.2 cem N (199 735 mm).
C20HisO6 Ny Ber. N 1372, Gef, N 14.01.

Salze vom 24-Dinitro-diphenylamin.
Dinitro-diphenylamin-mopokaliummethylat.

/3 g Dinitro-diphenylamin wurde in 15 ccm Methylalkohol durch
einige Tropfen methylalkoholisches Kali (20-proz.) in Lésung gebracht
und die dunkelrote Fliissigkeit in 6 ccm methylalkoholisches Kali
filtriert. Nachdem die Losung noch mit wenig Benzol versetzt worden
war, fiel nach lingerem Stehen das Salz in schwarzen, lebhaft vio-
lett schillernden Nadeln aus, die an der Luit bald ihren Glanz ver-
lieren. Léslich in Alkohol und Aceton; in Wasser findet Zeriall
unter Rickbildung voun Dinitrodiphenylamin statt.

0.2602 g Sbst.: 0.0676 g K;SOx.

CisHi30s N3 K. Ber. K 11.88. Gef. K 11.66.

In Athylalkohol laBt sich auch ein rotes Salz erhalten, das jedoch
ziemlich leicht 16slich zu sein scheint und erst auf Zusatz von Benzol amorph
zur Abscheidung kam. — In Propylalkohol entstand eine Kaliumverbindung,
die leicht 6lig ausfillt, bei geeigneter Konzentration der Ldsung aber in
derben, zu Drusen vereinigten, braunschwarzen Nadeln erhalten werden kann;
die Verbindung ist sehr unbestindig und zerfillt an der Luft bald, indem
sic die orangerote Farbe des Amins wieder annimmt.

Monokaliumisobutylat. Lost man Dinitrodiphenylamin (!/, g) in Iso-
butylalkohol (15 cem) durch Hinzufigen von isobutylalkoholischem Kali, so
fallt bei Gegenwart von iiberschiissigem Alkali ein schwarzes, metallglinzen-
des Salz in mikroskopisch kleinen Nidelchen aus; auch diese Alkoholat-Ver-
bindung geht ap der Luft leicht wieder in das Amin zuriick.

0.2091 g Sbst.: 0.051 g K380,

CisHigOsN; K. Ber. K 10.51.  Gef. K 10.95.

Wie schon Witt ") beobachtet hat, [6st sichp-Nitro-diphenylamiu
in alkobolischem Kali mit roter Farbe, ein Zeichen, daB auch bei
einer Nitrogruppe noch Alkoholat-Bildung méglich ist. Im Gegensatz
zum Trinitrodiphenylamin (Pikrylanilin) 1it sich weder beim Mono-,
noch beim Dinitroderivat auch in konzentriertestem alkoholischem Kali
eine Aufliellung der Farbe der Lésungen, d. h. die Bildung eiuer gelben
Alkoholat-Verbindung beobachten.

Bei der Alkylierung verliert 2.4-Dinitrodiphenylamin die Fahigkeit
Alkoholat zu binden; weder Methyl-, nochAthyl-dinitro-dipbenyl-
amin, (NO;);.CsHs. N(CaHs).CeHs, werden von alkoholischem Kali

1) Diese Berichte 11, 757 [1878].
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angegriffen, krystallisieren vielmehr auch aus stark alkalischen Losungen
unverdndert aus, sofern man nicht zum Sieden erhitzt hat; in letzterem
Falle firben sich die Losungen wohl dunkel, indem Alkali jedoch
spaltend (siehe unten), event. reduzierend wirkt.

Dieselbe Indifferenz gegen Alkali zeigt auch Dimethyl-2.4-di-
vitranilin, {NO;); CsH3.N(CH;)s, in kalter alkoholischer Ldsung,
Als wir eine warme Benzollssung dieses Amins in 20-prozentiges al-
koholisches Kali einlaufen lieBen, firbte sich diese schon rot; iiber
Nacht war ein Kaliumsalz in braunen, blattrigen Krystallen ausge-
fallen, das explosiv, bei niberer Untersuchung aber als Dinitrophenol-
kalium sich erwies. Unter den angefiibrten Bedingungen hatte das
Alkali also bereits eine Spaltung des Dimethyl-dipitranilins in Di-
nitropbenol und Dimethylamin herbeigefihrt. Arbeitet man ganz in
der Kalte, so krystallisiert das Amin als solches wieder aus.

Monomethyl-2.4-dinitranilin, (NO;),; CsHy . NH.CH;, vermag
dagegen in kouzentriertem alkoholischem Kali wiederum ein Salz zu
bilden. Die gelbe alkoholische Losung des Amins férbt sich mit al-
koholischem Kali sofort rot, aber auch bei groBem UberschuB an
Alkali kommt das Dinitranilin unverindert wieder zur Abscheidung.
L.aBt man dagegen eine konzentrierte Benzollosung der Nitroverbindung
in 20-prozentiges alkoholisches Kali eintropfen, so fallt alsbald ein
Salz aus als fein verteiltes, amorphes, schwarzrotes Pulver mit violettem
Reflex, das sehr unbestindig ist; in Beriihrong mit Alkohol wird es
sofort wieder hellgelb unter Regenerierung des Amins.

Alkoholat-Verbindungen von Trinitrobenzolen.

Figt man zur alkoholischen Lésung von Trinitrobenzol oder
toluol alkoholisches Kali, so wird die anfangs intensiv rote Losung
des Monoalkoholats auf weiteren Zusatz von konzentriertem Alkali
heller, biilt ihre Farbinteusitit mehr und mehr ein und erscheint
schliefllich braunlichgelb bis rotgelb, indem jetzt aller Wahrscheinlich-
keit nach das Trialkoholat entsteht. Ein derartiges Salz, das

symm. Trinitrobenzol-trikaliumpropylat
haben wir, wenn auch nicht in vollkommen reinem Zustand, isolieren konnen.
1 g Trinitrobenzol, geldst in moglichst wenig Propylalkohol, wurde mit reich-
lichem UberschuB an propylalkoholischem Kali (l10-prozentige Lésung) zu-
sammengebracht. Die anfangs tiefrote Losung wurde bald hell und lieferte
ein fein verteiltes, rotes Salz, das sich sehr unbestindig erwies und ebenso-
wenig wie die Tripropylalkoholate des Prikrylanilins einem weiteren Rei-
pignugsverfahren unterzogen werden konnte. Das moglichst schnell abgesangte
abgeprefte und im Exsiccator getrocknete Produkt wies naturgemdB noch

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII 102
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einen zu hohen Kaliumgehalt auf, immerhin deutet derselbe aber auf die Auf-
nahme von 3 Mol. Alkololat hin.

0.1415 g Sbst.: 0.0798 g K.S0,.

Cis Hg4 09 N3 K;. Ber. K 23.07. Gef. K 25.32.

Aus 2.4.6-Trinitro-toluol entstand auf dem gleichen Wege
ebenfalls ein amorphes, rotes Produkt in propylalkoholischem Kali,
das an der Luft unter Aufnahme von Kohlensdure bald zerfiel. Eine
sofort mit trocknem, von Kohlensiure befreitem Luftstrom bis zur Ge-
wichtskonstanz behandelte Probe besaf} einen Kaliumgehalt, der ungefibr
in der Mitte zwischen dem einer Di- und einer Tripropylat-Verbindung
lag; trotz aller Vorsicht enthielt das Produkt auch bereits Alkalicar-
bonat. Der Umstand, dall diese Alkoholat-Verbindungen beim Versuche,
sie zu trockuen, bereits bei 30—60° verpuffen, ja zuweilen schon im
Exsiccator beim Evakuieren beftig explodieren, lieB ups von weiteren
Versuchen mit ihnen abstehen um so mehr, als die mitgeteilten Be-
obachtungen wohl zur Geniige dartun, dal bei den Trinitrobenzolen
dhuliche Verhiltnisse wie bel den Pikrylaminen obwalten.

247. Otto Ruff: Uber einen elektirischen Vakuumofen.
[Aus dem Anorganischen und Elektrochemischen Laboratorium der
Kgl. Techn. Hochschule zn Danzig.)

(Eingegangen am 20. April 1910.)

Es sind in letzter Zeit wiederholt Ofen erwiihnt oder beschrieben
worden, in denen schwer schmelzbare Metalle im Vakuum bezw, unter
Ausschlul von Luft auf elektrothermischem Wege aus ihren Oxyden
dargestellt oder als Pulver zu kompakten Metallen eingeschmolzen
worden sind. So erwihnte Werner von Bolton Apparate, in denen
er Tantal, Niob und Vanadin aus ihren niederen Oxyden durch Wider-
standserhitzung in hohem Vakuum erzeugte'); Wartenberg beschrieb
einen Apparat zum Erbitzen und Schmelzen von Wolfram unter der
Wirkung von weichen Kathodenstrahlen?®) und einen Widerstandsofen
mit Wolframrohr zur Bestimmung der Schmelzpunkte einiger beson-
ders schwer schmelzbarer Stoffe?); zuletzt berichteten Weil und seine
Schiilert) von einem Vakuumolen, in dem sie Zirkonium- und Wol-
frampulver, das zu Staben gepreBt war, im Lichtbogen einschmolzen.

1) Ztschr. fur Elektrochemie 11, 45—351.

%) Diese Berichte 40, 3287—3291 [1907].

3) Verhandl. d. Deutsch. Physik. Ges. 12, 121 {1910}
4) Ztschr. fiir anorgan. Chem. 65, 248 [1910].





