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269. Eug Bamberger: Nachtrigliches tiber Arylnitramine.
(Eiogegangen am 23, September 1920)

Angeli hat diazobenzolsaures Natrium aus Anilin, Athyl-
nitrat und Natrium in #therischer Losung dargestellt. Bei Wieder-
holung des Versuchs blieb mir auch bei genauer Eiuhaltung seiner Vor-
schrift der Erfolg versagt. Das Metall wurde stets nur langsam und
oberflichlich angegriffen, selbst wenn es in Staubform verwendet
wurde. Ob nicht geringe Mengen Alkohol uperlaBlich sind, die ich
sorgfaltig ausschloB und die der von Angeli benutzte Ather etwa
enthielt?

Der Erfolg stellte sich sofort ein, als das Natrium durch eine
alkoholisch-atherische Lisung von Kaliumalkoholat ersetzt wurde,
die von Hantzsch eingefiihrt und spiter oft, z. B. von W. Wislicenus,
mit Brfolg beoutzt wurde.

Zu eiper aus 1.5 g Kalivm, 4.3 g absol. Alkohol und 43 g
satrium-trocknem Ather bereiteten Athylatlosung gibt man 3.45 g
(1 M 1) Athylnitrat (Kahlbaum), nach 70—80 Sekunden 3.5 g frisch
destilliertes Anilin (1 Mol.) und spiilt mit etwas Ather nach Sofort
Briunung und sehr bald Ausscheidung schwach gelblicher Krystalle,
die sich rasch so vermehren, daB der Kolbeninhalt zum dicken Brei
gesteht. Nach 2 Stdo. wird abgesaugt und mit 10—15 cem trocknem
Ather gewaschen. Die” konzentrierte wifBirige Lasung dieses aus
weillen, glinzenden Krystallen (2 86 g) bestehenden Kaliumsalzes wird
unter starkem Riithren mit wenig mehr als der berechneten Menge
Bariumchlorid in das Bariumsalz') verwandelt, dies bei 0° abgesaugt,
mit Eiswasser sparsam (bis zam Verschwinden der Chlorreaktion)
sewaschen — es wiegt dann noch 2.6 g — und unter bekannten Vorsichts-
maBregeln?) in Phenyl-nitramin iibergefiihrt. TUm es moglichst ver-
lustlos zu gewinnen, schiittelt man, ohne zu filtrieren, sofort erschopfend
mit Ather aus, entfernt anhaftende Salzsiure mit etwas Kiswasser,
entzieht dem Extrakt das Nitramin dvrch mehrmaliges Ausschiitteln
mit konz. Ammoniak, engt die ammoniakalische Losung die bis zum
SchiuB stark nach Ammoniak riechen muB, stark ein und erhdlt beim
Ansduern das Niramin in silberglinzenden, weiBen, bei 43-—44°
schmelzenden Blittchen (0 68 g), zu denen aus dem Filtrat noch durch
Aussalzen, Ausithern usw. weitere 0.18 g vom Schmp. 43° hinzu-
kommen. Krystallisation avs Gasolin erhShte den um 25—3? zu tief
liegenden Schmelzpunkt nicht. Dagegen schmilzt das nach Vorschrift
dargestellte Phenyl-hydrazin-Salz') direkt richtig, bei 94.5--95°

1) B. 26, 487 (1893]. %) B.'®7, 363 [1894].
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Aus 3.5 g Anilin werden also 1.55 g 47%,), nach Angeli (mit
Natrinm) erheblich weniger (allerdings ganz richtig schmelzendes) und
nach meinem alten Verfahren!) (aus Isodiazotat und Ferricyankalium)
iither 80%, des Anmilins an reinem Phenyl-pitramin erhalten.

Dafl der Schmelzpunkt des nach obiger Methode dargestellten
Priparats?), das dhrigens zum Teil unzersetzt mit Dampf tibergeht.
um einige Grade zu tief liegt, ist vielleicht (*?) auf die Beimengung
einer andern, hochst explosiven SAure (bezw. Pseudosiure) zurick-
zufiihren; welche entstand, als das Athylnitrat und Anilin nicht nach-
einander, sondern gleichzeitig der alkoholisch-iitherischen Athylatlosuny
hinzugeliigt wurden. TLetztere war ans 4.92 ¢ Ka'tum (1 ‘Atom) her-
gestellt. Als die Mischung von 11.5 ¢ Nitrat und 1175 g Anilin
(je 1 Mol.) in d@wuem Strahl einfloB, tritbte sich die Fiiissigkeit nach
etwa 13 Minuten und schied — allméhlich rotbraun werdend — iiber
Nacht schwach strohgelbe Krystalle ab, die unter dem Mikroskop als
unregelmiBig begrenzte, farblose Blitter erscheinen. Sie wurden ' mit
Ather gewaschen und ihre wiBrige Liosung unter fduBerer und innerer
Eiskihlung nach dem Uberschichten mit Ather iibersiuert. Das mit
Liswasser gewaschene, mit Natriumsulfat getrocknete, vom groften
Teil des Athers durch vorsichtige Destillation befreite Extrakt hinter-
1iBt im SteinkopischensVakuum-Schwimmexsiccator« gelbe Krystalle.
Als eine winzige Probe zur Bestimmung des Schmelzpunkts erhitzt
wurde, explodierte sie zwischen 70 und 76° mit lautem Knall und

1y B. 27, 915 [1894].

) Uberschichtet man die wibBrige Losung des Bariumsalzes vorsichtig
mit einer Lisupg von Brucin in konz. Schwelelsiure, so firbt sie sich rot
— nur schwach und nur fir einen Augenblick, da die Farbe sogleich mil}-
farbig braun wird. Diplienylamin-Schwetelsiure bliut sich tief, wenn man
einige (nicht zu wenige) Stiiubchen der Salzkrystalle cinstreut. Beide Reak-
tionen zeigen die Anwesenheit sehr geringer Mengen Nitrat an — beide sind
aber auch-notorischem Phenyl-nitramin (aus Isodiazotat) eigen, weil sich offen-
bar unter der Einwirkung der konz. Schwefelsiure etwas Salpetersiure ab-
spaltet. Setzt man zur willrigen Losung des Bariumsalzes einen Tropf n
efnprozentigen Natrinmnitrits, so tritt beim Uberschichten mit Brucin-Schwefei-
siurc das Rot sehr stark und typisch aul und bleibt auch beim Umschitteln
zunichst bestchen, um bald in bekannter Weise in Orange und Gelb fiberzu-
gehen. Sicherlich entsteht darch das Nitrit Diazoniumnitrat (Reduktion des
Phenyl-nitramins).

Das nach der Textvorschrift dargestellte Bariumsalz bliut eiae essigsaure
Jodkalinm-Stirke-Losung nicht; es enthilt also— wenn iiberhaupt — nur auferst
-wenig Nitrit, depn, wenn auch Phenyl-nitramin annihernd quantitativ durch
salpetrige Siure diazotiert wird (2. 30, 1248 [1897]), sollte doch bei Gegenwart
irgend nennenswerter Nitritmengen wenigstens eine schwache Bliuung eintreten.
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solcher Heltigkeit, dafl der Boden des starkwandigen, glisernen
Heizbechers in der Mitte kreisrund durchléchert wurde. Bei einem
zweiten Versuch fiel die Siure 6lig aus; zu einem dritten fand ich
nicht mehr die Zeit.

Die Reduktion des Phenyl-nitramins zu Isodiazobenzol
fibrt man zweckmiBiger als mit Natriumamalgam') mit (wenig)
Zinkstaub und Salmiak in stark verdiinoter willriger Ldsung aus;
Bildung von Phenyl-hydrazia 188t sich alsdann nicht feststellen.

Der fritheren

Charakteristik des O-Diazobenzolsdure-methyliithers?)

=ei nachtriiglich hinzugefiigt, daf er sich beim trocknen Erhitzen unter
Bildung von Formaldehyd zersetzt.

Gleichartig verhalten sich die iibrigen O-Ather der Diazosiuren,
soweit sie mir noch zur Verfiigung standen: @-Diazonaphthalinsiure-
methylither?), p-Nitro-diazobenzolsdure-methyi- und -dthylither*). Die
Reaktion ist so emplindlich, daB selbst sehr geringe Mengen am
Aldehydgeruch nachweisbar sind: mao erbitze einige Stiubchen im
Gliihrohrchen — sehr vorsichtig, da die Ather sonst (unter Entwick-
lung gelber Dampfwolken) verpuflen.

Die Art der Zersetzung enfsprichit wahrscheivlich derjenigen der
analog konstituierten C-Nitronsiure-ather:

0O )

. &= . Y o Weo
Ar'N'(N\OCH;) R.C.(N.N.CsH.x,).N\OCH3
Diazobenzolsiure-ather I’henyl-azonitronsiure-ather,

von denen als Beispiel Phenyl-azoiithyliden-nitronsiuremethylither®)
erwihnt sei, der schon durch heies Wasser, oder sogar beim Auf-
pewahren der trocknen Krystalle gemiB der Gleichung:

OCH,

1y B. 27, 1181 [1894].
%) B. 27, 874 [1894]; 80, 1250 [1897]. Der isomere Ather Pb.N:N.OCH;,

0

(B. 29, 2414 [1896)) entwickelt beim Erhitzen — wenn itherhaupt (#) —- nur
duBerst schwachen Gerach nach Formaldehyd.

3 B. 30, 1263 [1897].

49) ibid, 1254. Andere 1. e. Deschriebene-hatten sich im Verlawl vicl-
iahrigen Aulbewahrens vollig zersetzt.

5 B. 85, 55 [1902] und die dort zitierten Arbeiten von Seidel und von
Nef; ferner ibid. 63—82, 85, 83; B. 86, 91 [1903). S. auch B. 31, 577,
578 (Note), 589 [1901].
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in Formaldebyd urd Phenylazo-acetaldoxim zerfillt’).
v
Auch die durch die Atomgruppe (— N<8H ) gekennzeichneten
" ]
CH,
Awmion-oxyde zersetzen sich bekanntlich beim Erhitzen uunter Abspal-
“tung von Formaldehyd.

v O
. " . S~ e .
In allen diesen Fillen scheint es der Komplex - N ~0CH, bzw.

\e)
>N<CH; zu sein, der in Formaldehyd und >N.OH bzw. >NH

gespalten wird, Bei gewissen, oben angefiihrten Nitropsiure-ithern?)
und Amin-oxyden?) ist diese Art des Zerfalls durch den Versuch erhiirtet.

Clli NH.NO,
1-Nitro-85-dimethyl phenyl-6-nitramin, < \/N0,4).
CH,

Bearbeitet von Anton v. Goldberger?).

Auch diese Verbindung wurde untersucht, um festzustellen, ob
die bet Arylnitraminen sonst so leicht zu bewerkstelligende Umlage-
rung in ein kerouitriertes Anilin durch die Anwesenheit zweier 'in
ortho- und eines in para-Stellung befindlichen Substituenten erschwert
oder ganz verhindert wird®). Die Umlagerung wurde in der Tat
nicht beobachtet. An ihrer Stelle tritt eine sonst bei Aryloitraminen?)
nur ganz ucotergeobdnet auftretende Reaktion in den Vordergrund:
die Reduktion des Nitramins zum entsprechenden Diazoniumsalz
(»Selbstdiazotierung«?®)); eio erheblicher Teil des Nitramins bleibt un-

) Die einfachsten Nitronsiure-gther, R'CH:N<8CH3’ meines Wissens

noch anbekannt, werden sich wohl gleichartig verhalten. 2) s. 8.2323 Note 5.

3) Dunstan und Goulding, Soc. 5, 793 [1899]; B. 32, 1887
{Note) [1899]; 34, 14, 16, 24 [19u1); s. a. B. 83, 701 [1902] und 41, 8294
[1908].

4) Asch - Nitrophenyl-pitramin C4H4(INO,).(N]':[.N05) wurde
{von Hro. llorne, Aot 1896) dargoestellt. Schwach gelbliche, fast farblose,
glinzende Nadeln. Schmp. 92° Firbt sich, wie Phenyl-nitramin, beim Er-
hitzen mit Mineralsiinren gelb.

5) Dissertation, Ziirich 1897, 5. 115 bis Schlaf.

CH,

% Mesityl-nitramin, CU3< ~>NH.NO,, konnte auf dem iblichen

CHs
‘Wege nicht oder unicht-in nennenswerter Menge erhalten werden.
) B. 80, 1253 [1897]. #) ibid, 1249, 1253,
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verdndert, ein anderer Teil verharzt. Die hemmende Wirkuog der
antireaktiven Gruppen macht sich @brigens schon bei der Darstellung
des Nitramins (Oxydation des Isodiazotats) durch die im Vergleich
zu andern Fillen geringe Geschwindigkeit und Ausbeute und ferner

1 8
durch die Bildung des Stammkérpers, des Nitroxylols CsH, (CH,)(CHa).
5
NO; bemerkbar,

6-Tsodiazotat des 1-Nitro-3.5-xylidins,
1 3 L) 6
Cs H3 (NO; {CH3)(CH;)(N; . OK).

1 3 a 6

5 g fein gepulvertes Nitro-xylidin (NOs, Cll;, CH;, NH;) vom
Schmp. 69° werden mit 9.4 cecm konz. Salzsiure verrieben, mit
2.2 g in ganz wenig Wasser gelostem Natriomnitrit diazotiert und
nach dem Verdiiooen mit 50 cem eiskaltem Wasser i eine auf
Q° abgekiihlte Losung von 60 g Kaliumhydroxyd in 60 g Wasser eia-
getragen, wobel die Temperatur 10° vicht tberstéige. Zur Vervoll-
stindigung der Umlagerung des normalen in das Iso-Diazotat fiigt
man noch 10—20 g Stangenkali hinzu und erwarmt auf etwa 500,
Nachdem eine klare Lisung entstanden ist, kiiblt man ab, sammelt
die flimmeruden, hellgelben Blattchen auf einem Hartfilter, preft
scharf ab und trocknet das spielend in Wasser lgsliche, beim Erhitzen
schwach verpuffende Salz, das durch Kaliumhydroxyd und Kalium-
chlorid verunreinigt ist, auf Ton (53 g). Im Kali-Exsiccator und vor
Licht geschiifzt, hilt es sich wochenlang unverdudert. Verwendet
man statt der 50-proz. Lauge von vornberein eine stirkere Losung,
50 ist das Salz schmierig, braun und nur teilweise in Wasser loslich.

Nitro-dimethyl-phenyl-nitramin,

1 3 5 6
Ce 2 (NOy) (CH)(CIL)[NH . NO,].

Man gibt 10 g des rohen Isodiazotats in die mit Eis gekiihlte
Losung von 15 g Ferrieyankalium und 1.5 ¢ Stangeukali in 90 g
Wasser, liBt das nach Nitro-xylol riechende Oxydationsgemisch, nach-
dem die bherumschwimmenden Blattchen des {sodiazotats wiederholt
zerdriickt urd zerriebeo siud, 48 Stdp, im Eis-chrank, dano 2 Tage
hel Zimmertemperatur und — da die »lsodiazoreaktione¢ alsdann noch
immer nicht ausbleibt — noch einige Stunden auf kochendem Wasser-
tad, wobei hellgelbe Nadela in das Kiblrohr hinanfsinblimieren. Nach
dem Abkiiblen filtriert man die rotbraune, triibe Flissigkeit, zieht
¢itige Male mit Ather aus, bis dieser picbts mehr aufoimmt, bringt
auf 0° shvert unter Eiskiihlung mit gekiiblter, verdinnter Schwelel-
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siure an und schiittelt mit Ather aus. Diesem entzieht man das
Nitramin wmit wiBrigem Ammoniak, dampit das Extrakt, das dauernd
pach Ammoniak riechen muf, stark ein, kocht nach Zusatz von Tier-
kohle, stumpft mit Eisessig ab und fallt das Nitramin unter Wasser-
kiihlupg mit Schwefelsiure aus. FErst dlig, erstarrt es beim Abkiihlen
und Umriihren. zu harten Krystallen (3 g); andernfalls wiederholt
man die Operation (Ausithern, Extraktion mit Ammoniak usw.).

Das Nitro-xylyl-nitramin krystallisiert aus erkaltendem Ligroin iu
strobgelben, glasglinzenden, langen Nadelp, die bei 89° schwach
sintern, bei 90—91? schmelzen und, auf dem Platinblech erhitat, ziem-
lich geriiuschlos yerpuffen. In den iblithen organischen Mittelo
(aufler Gasolin und Ligroin) leicht — erheblich auch is kochendem
Wasser — l6slich.

0.1405 g Sbst.: 0.2316 g COs, 0.0585 g Ho0. — 0.0726 g Sbst.: 13.8 cam
N (250 722 mm).

CgHyoWN,0;. Ber. C 45.49, H 4.21, N 19.9.
Gef. » 44.94, » 4.62, » 20.07,

Beim Ausschiitteln der alkalischen Oxydationsldsupg mit Ather
(s. oben) nimmt dieser Krystalle auf, die mit den beim Erwéirmen
auf dem Wasserbad wihrend der Oxydation in den Kiihler hinauf-
sublimierenden identisch sind. Sie wurden mit Dampt destilliert und

1 8 5
erwiesen sich als 7-Nitro-3.5-zylol, Ce H3(NO:)(CH;)(CHl3), vom Schmp.
70.5—-71°").
0.1702 g Sbst.: 0.83949 g CO;, 0.0962 g H.0. — 0.1897 g Sbst.: 16.8 cem:
N (199, 725 mm).
CsHyNO,, Ber. C 63.57, H 5.96, N 9.27.
Gel. » 63.28, » 6.28, » 4.63.
Die Identitit wurde durch unmittelbaren Vergleich mit einem
Priparat festgestellt, das man durch Kochen der alkoholischen Losung

1 3 5 6
des Diazoniumsalzes von Cs H2(NO,)(CH,)(CH:)(NH:) darstelite.

Versuch ‘
zur Umlagerung des Nitro-dimethyl-phenyl-nitramins.
Die Losung von 1 g in 3 ccm Eisessig wird bei 0° mit der Mi-
schung von 1 cem konz. Schwefelsiure und 1 ccm Eisessig versetzt.
Es entsteht sofort ein gelber Brei und Geruch nach salpetriger Siure.
Nach vierstiindigem Verweilen im Eisschrank gieft man die inzwischen
klar und dunke! gewordens Losung in EKiswasser, wobei unverindertes,

) Die Schmelzpunktsangaben der Literatur sind verschieden — zwischen
67° und T4—75%; letstere Angabe scheint zutreffend zu sein. Ich kounnte sie
mit Cadgtne (Dissert.,, Zarich 1903, S. 52) bestitigen,
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mit Harz durchsetztes Nitramin ausiallt (0.3 g). Das Filtrat wird
bei viedriger Tempeératur sofort erschopferd ausgeithert (Extrakt A)
und dann in eine alkalische L&suog von 0.7 g f-Naphthol gegossen.
Der sich alsbald ausscheidende, rote Farbstoff (0.45 g) krystallisiert
aus Xylol oder Alkohol in roten, glimmerglinzenden Nadeln mit
gritnem Reflex vom Schmp. 194.5° und erweist sich identisch mir

1 3 5 6
einem aus diazotiertem Nitroxylidin (NO,, CH;, CH:;, NH:) und
g-Naphthol vergleichshalber hergestellten Priiparat von

¥ -3 5 : G
Cs T (NO2)(CH)(CH5)[Na . CroTls (OH)].
CisH;; N3 O;. Ber. N 13,08, Gel. X 13,23.

Extrakt A enthilt nebea wenig Nitramin Spuren einer von diesem
(durch Ausschiittela der &therischen Ldsung mit Natronlauge) trenn-
baren, primfiren Base, die ungereinigt bei 66° schmilzt und sehr
wahrscheinlich identigch ist mit dem bei 69° schmelzenden Nitro-

1 § 5 6
xylidin (NOs, CH;, CH;, NH,).
Ein Umlagerungsprodukt des Nitramins war nicht auffindbar.
Ziirich. Analyt-chem. Laborat. des Eidgendss. Polytechnikums.

270. Heinrich Biltz und Fritz Max: Methylierungen mit
Diazo-methan in der Harnsédure-Reihe.
(Eingegangen am 7. Oktober 1920.)

Wenige Umsetzungen sind in der Harnsiiure-Reihe so ein-
gebend studiert worden wie die Methylierung. Durch ein systemati-
sches Studium der Methyl barosiuren bat E. Fischer die Harnsiure-
Formel festgelegt. ILs war npicht zu erwarten, daB weitere Methy-
lierungen wesentlich Neues ergeben wiirden. Und doch haben uas
jetzt Methylierungen der Harnséure, der Methyl-harnsiuren und nahe-
stebender Derivate zu Ergebnissen geliihrt, die geeignet sind, einen
tieferen Linblick in die Natur der Harnsiure zu geben.

E. Fischer hatte vorwiegend Jodmethyl oder auch Chlormethyl
verwendet und sie auf feste Salze der Harnsiuren oder auf ihre
alkalischen Losungen einwirken lassen; wir haben in den letzten
Jabren vielfach das dhnolich wirkende Dimethylsulfat bevorzugt. Diazo-
methan .ist unseres Wissers niemals versucht worden. In der Tat
war bei der Schwer'dslichkeit der Harnsiiuren kaum ein Erfolg zu
hoffen, um so weniger, als nur wenige Beispiele bekannt sind, bei
denen Methyl durch Diazo-methan an Stickstoff gefihrt wird; auch



