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0.5822 g Sbst.: 0.2270 g CdS0,. — 0.0835 g Sbst.: 0.0595 g JO,. —

0.0654 g Sbst.: 0.0436 g JO3. — 0.2875 g Sbst.: 21.05 com */1o-Ha SO..
Cd (JO3)y, 4NH;. Ber. Cd 21.20, JO; 65.98, NH, 12.82.
Gel. » 21.02, » 66.48, 66.67, » 12.45.

Die Dichte des Tetrammins betrug 3.23, 3.26 und 3.20, im Mittel

3.23. Seine Tension betrug bei
Temp.: 91° 101¢ 110°
Druck: 381 486 709 mm.

Hieraus berechuet sich die Dissoziationswiirme zu 13.7 Cal. Versuche,
in der Kilte weitere Ammoniakmolekile anzulagern, fihrten zu keiner Ge-
wichtsvermehrung; aber die so vorbehandelte Substanz zeigte wesentlich ab-
weichende Tensionswerte:

Temp.: 23.5° 31° 415° 540 65°
Druck: 56 95 169 202 222 mm

Diese hohen Drucke sind vielleicht nur Folge adsorbicrenden Ammoniaks.

Die beigegebene Kurventafel enthilt in ausgezogenen Linien die tatsich-
lich gemessenen Druck-Temperaturkurven, in gestrichelten Linien diejenigen
Korventeile, die sich durch Berechnung ergeben. Im eiuzelnen muB hier auf
die Digsertation von A. Jahnsen verwiesen werden. Die Berechunng er-
foigte teilweise nach Ramsay-Young, indem die Tensionskurve des Kupfer-
pentammmlodates (willkiirlich) als Normalkurve benutzt wurde, teilweise
unter der gleichfalls nur beschrankt zulissizen Voraussetzung, da8 die er-
mittelten Explosionspunkte der Temperatur entsprechen, bei der die Sub-
stanzen Atmospharendruck erreichen (vergl. Einleitung).

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.

8. Frédéric Reverdin und Armand de Luc: Einwirkung
von Kalilauge auf das Nitroamin des Dinitro-4.6-monomethyl-
3-anisidins.

(Eingegangen am 22. Dezember 1914.)

Gelegentlich unserer Versuche iiber die Nitrierung von Dimethyl-
m-anisidin, deren Resultate wir letzthin verdifentlichten 1), haben
wir eine Verbinduug von noch unbekannter Konstitution erwahnt, die
man durch die Einwirkung von Kalilauge auf das Nitroamin des Di-
nitro-4.6-monomethyl-3-anisidins erhalt.

Man weiB aus fritheren Untersuchungen, da man in gewissen substi-

tuierten Verbindungen sehr leicht die Nitromethylaminogruppe .N/CH:

durch Hydroxyl ersetzen kann, wenn man sie mit Kalilauge erwirmt;

"y B. 47, 1537 [1914]
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dies ist, um nur unserem Nitroamin araloge Verbindungen zu beriick-
sichtigen, z. B. der Fall beim Dinitro-3.5-nitromethylamino-2-anisidin,
welches nach Grimaux und Lefévre!) das Dinitro-guajacol ergab,
entsprechend:

OCH,; OCH,
R ~oH
NOs'_'NO, NO.,.__'NO,

ferner beim Dinitro-3.5-nitromethylamino-4-anisidin, welches wir®) ver-
wittels der gleichen Reaktion in den Monomethylither des entsprechen-
den Dinitro-hydrochinons verwandelt haben, entsprechend:

0 CH; O CH,
N
NOQ.\/I """" e NO:I\/lNOZ
OH
NO: CHS

und auch bei vielen anderen analogen Verbindungen.

Wir vermuteten, daB wir, von dem Dinitro-4.6-nitromethyl-
amino-3-anisidin ausgehend, vielleicht dieselbe Substituierung be-
wirken und so einen Monomethyldther des Dinitro-4.6-resorcins er-
halten konnten:

OCH, OCH;
NOy oy O
e  Jow

welcher schon von verschiedenen Autoren hergestellt worden ist und
dessen Konstitution genau bekannt ist. Man konnte indessen Zweifel
hegen, ob auch die durch unser Nitroamin angegebene Konstitution
wirklich ganz genau ist. In diesem Fall sollte die Beweglichkeit der

Gruppe N\N}é in dieser Verbindung geringer sein als die Beweg-

lichkeit derselben Gruppe in den zwei erstgenannten Verbindungen,
in denen sie einer »Nitrogruppe< und einer »Methoxygruppe« oder
zwei »Nitrogruppeu« benachbart ist. Die Erfahruog hat gezeigt, dall
unser Zweifel berechtigt war, was der angegebenen Konstitution
entspricht.

Wir haben wihrend ¥, Stunden 1 g Dinitro-4.6-nitromethylamioo-
3-anisidin {Schmp. 138%), mit 1.1 g Kali, geldst in 22 cem Athyl-
alkohol, auf dem Wasserbade erwiarmt. Die Flissigkeit firbt sich
braun, es bildet sich ein Niederschlag und man bemerkt den charak-
teristischen Geruch von Methylamin. Nun wurde alles in Wasser

1 Bl [3] 8, 418 [1891]. %) J. pr. [2] 84, 554 [1911].
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gegossen, mit Salzsdure gefillt und der Niederschlag, um ibn zu
reinigen, in das Bariumsalz umgewandelt, welches wenig 16slich ist
und in schonen braunen Nadeln krystallisiert. Wenn man dieses
Salz auflost und durch Salzsiure zersetzt, gibt es einen Niederschlag,
welcher, nachdem er mehrere Male in wifirigem Aceton umkrystalli-
siert worden ist, schone schwachgelb-goldglinzende Blattchen darstelit
und bei 182° schmilzt. Wenn man die Mutterlaugen mit Ather ans-
zieht, so erhilt man, allerdings in kleiner Menge, ein Produkt, wel-
ches sich als dickes Ol absetzt, und das mit einer Mischung von
Benzol und Ligroin in der Wiarme behandelt, sich darin teilweise
l16st. Es bilden sich beim Erkalten schwachgelbe Krystalle mit einem
Schmelzpunkt von 108° entsprechend dem Schmelzpunkt des Mono-
methylithers des Dinitro-2.4-resorcins, was anzeigen wiirde, dafl das
Nitroamin vielleicht eine kleine Menge des Nitroderivates in 2.4-Stel-
lung enthalt, aber die Menge war so klein, daB wir nicht imstande
waren, zu entscheiden, ob es sich nicht um das Dinitro-4.6-Derivat
vom Schmp. 110.5° bandelt, das nebenbei hitte entstehen konnen.
Diese Bildung erklart jedenfalls den beobachteten Geruch von Methyl-
amin.

Das bei 182° schmelzende Produkt verinderte sich beim Kochen
auf dem Wasserbade mit einem UberschuB von alkoholischer Kali-
lauge npicht.

Es bildet sich iibrigens gleichfalls, wenn man eine walrige 1.6-
sung vop Kaliumhydroxyd anwendet. Die nene Verbindung (Schmp.
1829 ist leicht 13slich in konzentrierter Schwefelsiure, ohne Verin-
derung selbst bei Wasserbadtemperatur. Salpetersiure vom spezi-
fischen Gewicht 1.4 greift es in der Kilte nicht an, es 16st sich aber
bei gewthnlicher Temperatur in Salpetersiure vom spezifischen Ge-
wicht 1.52 mit violetter Firbung und zwar nach einigen Minuten.
Bei Zugabe von Wasser wird die Losung gelblich, und wenn man
die Losung, der man vorher Natriumacetatlosung zugesetzt hat, mit
Ather auszieht, so erhdlt man eine Verbindung, welche aus einer
Mischung von Benzol und Ligroin in kleinen prismatischen Krystallen
von schwach gelber Farbe krystallisiert und bei 173° schmilzt.

Die neue Verbindung vom Schmp. 182° krystallisiert leicht aus
verdiinnter Essigsiiure, sowie aus einem Gemisch von Ligroin und
Benzol.

Die Analyse, sowie unsere Versuche haben gezeigt, da} sie das
Dinitro-4.6- monomethylamino-3-phenol ist:

OH
NOs ™
| Ig—CHy
SN g
2

NO
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0.1257 g Sbst.: 0.1819 g COs, 0.0368 g H,O. — 0.1289 g Shst.: 22.80cem
N (249, 758 mm).

CrH;05N;. Ber. C 39.44, H 3.29, N 19.71.
Gel. » 39.45, » 38.34, » 19.96.

Die Koustitution dieser Verbindung wurde dadurch bewiesen, da}
man ihr Silbersalz Y/, Stunde lang auf dem Wasserbade als Emulsion
in Methylalkohol erwirmt, wobei es sich in den Methylither des
Dinitro-4.6'-methylamiuo-phenols umwandelt, welcher von
Blanksma') und von uns?®) beschrieben worden ist und den Schmp.
198° (200° Reverdin upd de Luc) besitzt.

In der Reaktion von Atzkali auf das Dinitro-4.6-nitromethyl-
amino-3-anisidin ist also nicht die Nitromethylaminogruppe durch das
Hydroxyl ersetzt, sondern es sind die Methylgruppe der »Methoxy«
und die Nitrogruppe der sNitroamino« gleichzeitig eliminiert und durch
Wasserstoffatome substituiert worden.

Organisch-chemisches Laboratorium der Universitit Genf.

9. A. Gutmann: Ober die Einwirkung von Arsenit
auf Nitroso-methylurethan.
(Eingegangen am 6. Januar 1915.)

Die Beobachtung, daB aromatische Diazoverbindungen, z. B. nor-
males Diazobenzol-natrium ?), tertiires Natriumarsenit glatt zu Natrium-
arsenat unter Bildung von Benzol und Stickstoff nach:
CsHa.N:N.O.N8+A803N83+H.OH = CsHs-}-Na-}-ABO;N&a—}-NBOH
zu oxydieren vermag im Gegensatz zum iso-Diazobenzol-natrium,
welches ohne Einwirkung!) darauf ist, hat mich veranlaBt, einige

1 R. 8, 276. Hle 3 B. 45, 821 [1912].

9 Dieses autfillige Verhalten der normalen und der iso-Diazoverbin-
dungen habe ich mit dem Vorhandensein einer reaktiven Atomgruppe in
den ersteren zn erkliren versucht, indem ich den normalen Diazo-Alkaliverbin-
dungen die folgenden, im Prinzip unter sich ganz gleichen Konstitutionsformeln
mit hdherwertigem Sanerstoff bezw. Stickstoft:

C¢H;.N:N:0.Na oder CsHs. N N 0 Na oder C¢H;s.N:N. 0 Na
und den #s0-Diazoverbindungen diese Cs H5 N:N.O.Na zaschrieb. Mit diesen
Konstitutionsformeln sind alle Reaktionen der Diazoverbindungen in iber-
sichtlicher Weise gleich gut und leicht wiederzugeben, ohne daB man zu
Atomwanderungen, wie sie beim Ubergang der Diazoniumsiuresalze nach
Blomstrand zu den Diazoniumalkalisalzen pach Kekulé angenommen
werden miissen, seive Zuflucht zu nehmen braucht.





