
269. Eug: Bamberger: Nachtriigliches uber Arylnitramine. 
{Eiogegaogen am 43. September 1920) 

A n g e l i  hat d i a z o b e n z o l s a u r e s  N a t r i u m  a u s  A n i l i n ,  A t h y l -  
n i t r a t  und X a t r i u n i  i n  iitherischer Losuog dargesfellt. Bei Wieder- 
holung des Versuchs blieb mir auch bei genauer Eiuhaltung seiner Vor- 
schrift der Erfolg yersagt. Dns Metal1 wurde stets nur  Iangsam und 
oberfljchlich rngegrilfen, selbfit wenn es  in Stiubform verwendet 
wurde. Ob nicht g e r i n g e  Meogcn Alkohol uoerlPfilich sind, die ich 
sorgfaltig ausschloI3 und die der \-on - 4 n g e l i  benutzte Ather e t w  
enthielt? 

Der  Erfolg stellte sich sofort ein, als das  Natrium dorch eine 
alkoholisch-atherische Liisung von K a l i u  m a1 k o h o l a t  ersetzt wurde, 
d ie  von I I a n t z s c h  eingefiihrt und spiiter oft, z. B. von W. W i s l i c e n u s ,  
mit Nrfolg beoutzt wurde. 

Zu einer aus 1.5 g Kalium, 4.3 g absol. Alkohol und 4 3 g 
natrium-trocknem Ather bereiteten A t h y l a t h u n g  gibt man 3.45 g 
(1  Ivf ,I.) Athylnitrat ( K a h l  baum),  nach 70-80 Sekunden 3.5 g frisch 
destilliertes Anilin (1 hlol.) und spiilt mit etwas Ather nach Sofort 
Ihaunung uod  sehr baid Ausscheidung schwaeh gelblicher Krystalle, 
d ie  sich rasch so vcrmehren, d a 6  der  Kolbeninhalt zum dicken Brei 
gesteht. Nach 2 Sttln. wird abgesaugt und rnit 10-15 ccm trocknem 
Ather gewaschen. Die. konzentrierte wlSrige Liisuog dieses aus 
weifien, glinzenden Krystallen (2 86 8;) hestehenden Kaliumsalzes wird 
unter starkem Ruhren mit wenig mehr als der berechneten hlenge 
Hariumchlorid in dns Bariumsalz ') verwandelt, dies bei 0" abgesaugt. 
rnit Eismasser sparsam (bis zum Verschwioden der  Chlorreaktioo) 
jiewascben - es Mriegt dann noch 2.6 g - und unter bekannten Vorsichts- 
ma6regelnq in Phenj  1-nitramin ubergefiihrt. Urn es moglichst ver- 
l i d o s  zu gewinnen, schiittelt man, ohne zu filtrieren, sofort erschopfend 
mit Ather aus, entfernt anhartende Salzsihre rnit etwas Eiswasser, 
entzieht dem Extralit das  Nitramin durch mehrmal'iges Ausschiitteln 
rnit konz. Ammoniak, engt die smmoniakalische Losung die bis zum 
Schlu6 stark a a t h  Ammoniak riechen muB, stark ein und erh3lt beim 
.\nsauern das Nbramin in  silbergljinzenden, weiSen, bei 43-44'' 
schmelzenden BlLitchen (0 68 g), zu denen aus dern Filtrat noch durch 
Aussalzen, Ausiithern usw. weitere 0.18 g vom Schmp. 43O hinzu- 
kommen. Krystallisation atis Gasolin erhohte den um 2 5-39 zu tief 
iiegenden Schmelzpunkt niclt.  Dagegen schmilzt das  nach Vorschrift 
Jargestellte Phenyl-hydrazin.Saiz') direkt richtig, bei 94.5- 95". 

I)  B. 26, 487 [1893]. B.'27, 363 [ISW]. 



Aus 3.5 Q Anilin xerden  also 3.55 g (4 i " { I , ' ,  nacli A n g e l i  (mit 
h'atriuni) erheblich weniger (nllerclings g n n z  richtig schmelzendes) uncl 
nnch meinem alten Verfahren') (nus Isotliazotnt iind Ferricynnkalium) 
uher SOn:, cles Anilins an  reinem Plienjl nitrainin eihalten 

DnW der Schmelzpunht des nnch obiger Metliotle dnrgeatellten 
Priiparats?). das  iillrigens 71im Teil uuzersetzt mit Dninpf ubergeht. 
u r n  einige Grade zu tieE liegt, ist ~iel le icht  (??) auf (lie Beimengung 
ciner andern, hbchst rxplosi\  en S i u r e  (beLw. Pbeudosiure) zuruch- 
7ufuhren, welclie entstand, : L I Y  clns Athj  loitrnt u n d  A n i l i n  nicht cach-  
einander, soiideru gleichzeitig cler nlltoholiscl~-:~tt-lerisclien .Ailiylatlosunl: 
hinzugefiigt nurden.  Letztere wnr a113 4 9-2 2 T<:r'itim (1 Atom) her- 
gestellt. A13 d i e  Mischung \ o n  11 5 g Xitrat I I M L  1 1  75 g .Iniliii  

( ie  I Mol.) in  tluuuein Stralil einfl?W, triibte sich die Fiussigkeit nacli 
et\\:i 13 Minuten i ind schied - allmahlich rotbraun werdend - ubcr 
Nacht schwacii strohgeibe Krystalie ab, die unter dein .\Iikroskopk X I -  
uuregelmiBig begrenzte, fxrblose Blatter erscheinen. Sie wurJen mir 

.ither gewaschen und ihre wlBrige Lnsnng unter auflerer und innerrr  
Etokilhlung n a c h  dem Lbersrhicliten mit l ther  ulersanert. Dns m i t  

Eiswnsser genaschene, mit Natriumsiilfat getrocknete, x om grbl3ter: 
Teil cles Xthers dnrch vorsichtige Destillation befreite Extrakt  hinter- 
I i8 t  im  S t e i n  kopfschennValruum-SchwimmexsiccatorK gelbe Krgstalie. 
Ais eine win7ige Probe znr Bestimmung des Schmelzpuukts erhitzt 
\\ urtle, e\plodirrte sie 7wisclien i 0  und 7 6 "  init lautem K n a l l  und 

1) R. 87, 915 [IY94]. 
9 )  Uberachichtet mau die waQrige LBsung des Bariumsrtlzcs Foraichtig 

niit eiuer Lbsung von Bruciii in koiiz. Schwchlsiure, so farbt sie sich rot 
- nur schwach und n u r  fur  einen Augenblick, da  die Farbe sogleich mill- 
fdrbig braun wid.  D i p l i e n S l j m i n - S ~ h ~ ~ - e ' e l ~ k u i ~ ~  blaut sich tief, werin m:m 
einige (nicht zu wcnigo) Stiiubcheu der Salzkrystalle cinstreut. Reide Reak- 
tionen zeigrn die Anwesenheit sehr geringer Mengcn .Nitrat an - beide sintl  
aber auch-notorischem Phenyl-nitramin taus Isodiazotat) eigen, xeil sich olfen- 
bar unter der Einwirkung der Ironz. Schwcfehaure ctwas Salpetersauro ab- 
spaltet. Setzt man zur wa0rigcn L6sung cies Bariumsalzes einen Tropf, 11 

einprozentigen Natriumnitrits, SO tr itt  beiin Uberschichten m i t  Brucin-Schmefei- 
skurc das  Rot sehr stark und l y p i ~ c h  auF untl bleibt auch beim Umschiitteln 
zunjchst bestchen, nm bald in bckonnter WeiFe in Orange und Gelb iiberzii- 
gehen. SicfieFlich entsteht (lurch das Nitrit Diazoniumniirat (Reduktiou t l ts  

Phen y 1-nitramins). 
Das nach dcr Textvorschrift dargestellta Bariumsalz blaiit eiae essigsauro 

Jodkalium-Starke-Losung nicht; es enthhlt also- wenn iiberhaupt-nur &&erst 
wcnig Nitrit, denn, wenn auch Phenyl-nitramin annihernd quantitativ d u d  
salpctrige SPure diarotiert xird (D. 30, 1345 [1897]), sollte doch bei Gegenwvnrt 
irg end nennensacrter Niti'itmengcn rmigstebs eine schwache Blhuung eintrctcn. 
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\IJkh?l ’  t ieltiglteit, d:iB tlrr Boden des stnrl\n:indigen, gliserneii 
lieizbzchera in  der Jlitte k-reisrund durchlGchert wurde. Bei einem 
Lweiten Versiich fie1 die GLure iilig aus; zu einern dritten fand icli 
iiirht mehr die Zeit. 

Die R e d u k t i o n  d e s  P b e n y l - n i t r a m i n s  z u  I s o d i a z o b e n z o l  
Fiihrt man zweckmiibiger als mit Nthumamalgarn I) mit (wenig) 
Zinkstaub und Salrniak in stark verdiinnter wlfiriger L6sung aus; 
Rildung von Pheoyl-hydrazin IiiBt sich alsdann nicht feststellen. 

I)er fruheren 

C h a r  k t e r i s t i  k d e  s 0 .  D i a z o  b e n z 01 sa  u r e - ni e t h y 1 iith e r s ’) 
4 nachtraglich hinzugefugt, da13 er sich beim trocknen Erbitzkn unter 
Elldung von F o r m a l d e h y d  zersetzt. 

Gleichartig verhalten sich die iibrigen 0-Ather der Dinzosauren, 
soweit sie mir noch zur Verfuguog btxnden : 8. Di~~nnaphtha l ins fure-  
methylather 9, p Nitro-diazobenzolsaure-metb~l- und -athylZtber ‘). Die 
Heaktion ist so ernpfindlich, dafi selbst sehr gerioge Mengen am 
hldehydgeruch nachweisbar sind : mxo erhitze einige Stlubchen jm 

Gluhrohrchen - sehr rorsichtig, dn die i t h e r  sonst (unter Entwick- 
lung  gelber Dampfwolken) verpuffeo. 

Die Art der Zersetzuog enfspricht aahrscheialich derjenigen der 
analog konstituierten C-Nitronsaure-ather: 

0 
OCH, A r . N :  NIOCHa ) R.C.(N:N.C61Ji):N< 

I ’ h e n ~ l - a z o ~ i t i o n s ~ ~ i r e ~ ~ t h e r ,  
( Ho 

Diazubenzolsiure-ither 

yon denen als Beispiel Pheuyl-azofthyliden-nitroosnuremeth~l~t~~er 5 ,  

rrwHhnt sei,, der s c h n  durch heif3es Wasser, oder sogar beim Auf -  
bewahren der trocknen Krystdle  gem513 der Gleicbung: 

CHI , C . ( N  : N . c g  &): N<gCH3 = CIf, 0 + GI13 .C. (N : N .PSI J5):h’ 01 I 

1) B. 4 i ,  1181 (18941. 
a)  B. 47, 374 (15941; 30, 1250 [189i] .  Der isomere Xthci 1’b.N N . 0 C l 1 3  

@. 29; 2414 [ISSC;]) entwickelt bcim Erhitzro - wenii i i h ~ r l m ~ p i  (?) -- n u r  
iiul3erat scli\racheu Geruch nach ForoialJehyd. 

0 

a) €3. 30, 12G3 rIS97J. 
4, ibid. 1254. Andere 1. c. beschriebcne-hatten sicli im Verlauf viil-  

jahrigen A utbewahrens vbll ig zersetzt. 
5, B. 35, 55 [la021 nnd die dort zitierten Arbeiten yon S e i d e l  und Foit 

Nef;  femer ibid. 68-82, 85, 88; B. 36, 91 [1903]. S. such B. 31, 577, 
578 (Note), 589 [1901]. 



i n  Formaldebyd uod Phenylazo.acetaldoxim zerfallt ’). 

Auch die durch die Atorngruppe. gekennzeichneteo 

Anrin-oxyde zersetzen sich bekanntlich beim Erhitzen unter Abspal- 
tung yon Formaldehyd. 

bzw. I n  allen diesen Frillen scheint es der Komplex ;> N<oCH, 

zu sein, der i n  Formaldehyd und >N.OH bzw. ).NH 
v o  \N,/ ’ ‘CHs 

gespalten wird. Bei gewissen, oben angefdhrten NitronrHure-ltbern ’) 
und Amin-oxj-den 3, ist diese Art des ZerFalls durch den Versuch erbartet. 

y o  

c n  NH.NO, 
1 - N i i v o - 3 5  d l m c t h g l  pherry1-6-;2Lt1.a1)Lin, ( )NOS4). 

Bearbeitet von A n t o n  v. G o l d b e r g e r 5 ) .  
Auch diese Verbindung wurde untersucbt, urn Festzustellen, o b  

die bei Arylnitraminen sonst so leicbt zu bewerkstelligende Umlnpe- 
run< i n  ein kernuitriertes Anilin durch die Anwesenheit zweier i n  
ortho- und eines in para-Stelluog befindlichen Substituenten erschwert 
oder ganz verhindert w i d 6 ) .  Die Umlaqerung wurile i n  der  Tat 
riicht beobachtet. AQ ihrcr Stelle tritt eine sonst bei Arylnitraminen I )  

n u r  ganz untergeofdnet auftretende Reaktion i n  den Vordergrund : 
die Reduktion des Nitramins zurn entbprechenden Diazoniumsalz 
(nSelbstdiszotierungaa)); ein erheblicher Tell des Nitramins bleibt un- 

1) Die eintachsten Nitronsaurc-athcr, a. CII: N<ECH,, rheines Wissens 
i ~ o c h  unbekannt, wcrdcn sicli wohl glcichartig verhalteu. 9 )  s. S. 2323 Note 6. 

3) D u n s t x n  und G o u l d i n g ,  Soc. 76, 793 [1S99]; B. 32, 1887 
[Note) [1899j; 31, 14, 16, 24 [19U1]; s .a .  B. 35, 701 [I9021 und 41, 3491 

I a 
4) h c l i  m - N i t r o p h e n y l -  o i t r a m i o  C~H~(A’O,).(NH.h’O,) wurdc 

( Y O U  Hm. l l o r n e ,  A n t  18%;) tlarqostellt. Schwach geltrliche, fast farblose, 
glanzende Nadrln. Schmp. ‘J’O. Farbt sich, a ie  Phenyl-nitramin, beim Er- 
liitzen mit Mineralcaul en gclb. 

C 8 3  

[190S]. 

5 )  D’ibscrtation, Zutish 1897, S. 113 bis SchluO. 
CHI 

6) M e s i t y l - n i t r a m i n ,  C&/ --\n’H.KO,, konote aul dem cbiichen 

CH3 
\--f 

Wcge nicht oder nioht i n  nenoensscrter Menge crbalten wcrden. 
7) H .  80, 1253 [1897]. *) ibitl. 1249, 1238. 
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verandert, ein anderer Teil verharzt. Die hemmeode Wirkuog der  
antireaktiven Gruppen rnacht sich iibrigens schon hei der Darstellnog 
des  Nitramins (Oxydation des  Isodiazotats) durch die im Vergleich 
zu andern Fillen geiioge Geschwiudigkeit und Auabeute u n d  ferner 

durch die Bildung des Stammkorpers, des Nitroxyluls CsH3 (CHa)(CHa). 

KO2 bernerlibar. 

1 3  

5 

6 -  1 8  o d  i a z o t n t d e s 1 - N i t  r o-  3.5 - x y I i d i n s ,  
1 3 5 6  

Cs 1 1 2  (NOa)(Cfir)(ClIa)(N1 .OK). 
1 3 5 6  

5 g frin gepiilvertej Nitro-xylidin (NO*, CIIa, CHI, NHp) voni 
Scbmp. 690 werden mit 9.4 ccm konz. StrlzGiure verrieben, mit 
2.2 g i n  ganz wenig Was:er gelodem Natriiirnoitrit diazotiert und 
iiach dem Verdiinnen mit 50 ccm eiskaltem Wasser i n  eine auf 
0 0  abgekuhlte Lijsung von 60 Kaliumhydroxyd in 60 g Wasser eia- 
getragen, wobri die Temperiltur loo nicht iibrrsteige. Zur Vervoll- 
stgodigirog der gmlagerung des normalen i n  das Iso-Diazotat fiigt 
man nnch l O L Z O  g Stangenkali hinzri nnd erwiirmt aut etwa 500. 
Xachclem eine klrre  Losung eotstaoden ist, ktihlt man ab, sammelt 
die flimmeri6den, heligelben Bllittchen auf einem Hartfilter, preBt 
scharf a b  und trocknet das  spielend i n  Wasser losliche, beim Erhitzen 
schwach verpullende Salz, das dur th  Kaliumhydroxyd pnd Kalium- 
cblorid verunreinigt ist, auf Ton (5 3 g), I m  Kali-Exsiccator und vor 
I k h t  geschutzt, hiilt es sich wochenlaog unveriiudert. Verweodet 
nmn start der 50-proz. Lauge $on vornherein eine srlrkere Losung, 
so ist das  Salz scbrnierig, brnun und our teilweise i n  Wasser loslich. 

N i t r o - d i m e t h y l - p h e n y l -  n i t r a m i n ,  

CstJo (lu-O,)(CIIs)(CiI,)[N~I .NO,]. 
Man gibt 10 g des rohen Isodiazotats i n  die  mit Eis gekiihlte 

Losung von 15 g Ferricyankalium und 1 5  g Stangenkali in 90 g 
Wasser, 1hSt das nach Nttro-x)loI riechende Oxydationsgemisch, nach- 
dem die herumsch wimmenden Blfttchen des lsodiazotata wiederholt 
zerdriickt ur8d zerrieben siod, 48 Stdn. im Eis-cbrank, daon 2 Tage 
bei Zimmertemperatur und - d s  die dsodiazoreaktione alsdano noch 
immer nicht auebleibt - noch einige Siuoden auf kothendem Wasser- 
bad, w o k i  hellgelbe Nadeln in das  Kiihlrohr hinaulsubhieren.  Nach 
dem Abkubleo tiltriert man die rotbraunc, trube FlQsBigkeit, zieht 
eim'ge Llale mit i t h e r  nus, his dieser nicbta mebr aufnimmt, bringt 
nuf Oo, skiuert unter Eiakiihluog mit gekuhlter, v e r d h n t e r  Schwtfei- 

1 3 5 6  



siiure an und schuttelt mit Ather aus. Dieaeni entzieht man das  
Nitramin rnit wii5rigem Ammoniak, dampft das  Extrakt, das  dauernd 
nach Ammoniak riechen mu13, stark ein, kocht nach Zusatz von Tier- 
koble, stumpft mit Eisessig ab und fallt das Nitramin unter Wasser- 
kuhluDg mit Schwefelsaure aus. Ers t  ijlig, erstarrt es  beim Abkuhlen 
und Umriihren zu harten Krystallen (3 g); andernfalls wiederholt 
man die Operation (Ausithern, Extraktion rnit Ammoniak usw.). 

Das Nitro-xylyl-nitramin krystalli,iiert aus erkaltendem Ligroin io  
strohgelbeu, glasglanzenden, langen Nadeln, die bei 890 schwach 
sintern, bei 'JO--91° schmelzen und, auE dem Platinblech erhitzt, ziem- 
lich geriiuscblos serpuffen. I n  den ublikhen organischen Mitteln 
(aul3er Gasolim u n d  Ligroin) leicht - erheblich auch i n  kochendeni 
Wasser - loslich. 

0.1405 g Sbst.: 0.2316 g COz, 0.0586 g HgO. - 0 0726 g Sbst.: 13 8 C C I I I  

N (250, 722 mm). 
CeH9N4O3. Ber. C 45.40, H 4.21, N 19.9. 

Gef. 44.94, 4.63, * 20.(17. 
Beim Ausscbiittrln der alkalischen Oxydationslosiing rnit . i ther  

(5. obeo) nimmt dieser Krystnlle auf, die rnit den beim Erwarmen 
auf dem Wasserbad wiibrend der Oxydation in den ICuhler hinauf- 
sublimierenden identisch eind. Sie wurden niit Dampf destilliert und 

erwiesen sich als i-i\7~tril-3.5.xyloZ, C'g H? (N02)(CITa)(ClIs), vom Schmp. 
1 3 5  

7 0.5 - 7 1 O I ) .  

0.liOd g Sbst.: 0.3949 g CO,, 0.0963 g HaO. - 0.1897 g Sbst.: 16.8 C C I I ~  

N (190, 725 rtim). 
CsH9NOz. Ber. C 63.55, €1 5.96, N 8.27.  

Gef. n 63.1'5, n 6.25, Y.63. 
Die Identitat wurde durch unmittelbaren Vergleich rnit eineni 

Priiparat Eestgestellt, tfas man durch Kncheu der nlkoholischen Losung 

des Diazoniumsalzes Y O U  CS &(NO,) (CHB)(G~~?)(  N I L )  daratellte. 
1 3 5 6  

V e r B u c h 
z u r U m 1 a g  e r  u ri g d e s N i t r o  - d i m e  t h y 1- p h e n p 1 - n i t  r a m i n  s. 

Die Losung von 1 g in 3 ccm Eisessig wird bei Oo mit der Mi- 
schung w n  l ccm konz, Schwefeielure und l ccrn Eisessig versetzt. 
h entsteht sofort ein gelber Brei und Geruch nach salpetriger Saure. 
Nach vierstundigem Verweilen im Eisschrank gieBt man die inzwischen 
klar und dunkel gewordene Eiisung in  Eiswasser, wobei unrertndertes, 

*) Did Schlr.elzpunktsangaben der Literatur sind vcrschicden - zwischen 
Ich konnte sie 670 uod 7-I-i50;'letztere Angabe schcint zutreffend zu sein. 

mit Gadgbne (Dissert., Ziirich 1903, S. 5 5 )  bejttitiyeu: 
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riiit Harz durchsetztes Nitramin ausfillt (0.3 g). Ds’s Filtrat wird 
bei niedriger Temperatur solort erschiipfesd ausgeiithert (Extrakt A) 
und dann i n  eine qlkalische Liiiung von 0.7 g p-Eaphthol gegossen. 
Der si’ch alsbald ausscheidende, rote Farbstoff (0.45 g)  krystallisiert 
aus Xglol oder Alkohol i n  roten, glirnmergliinzenden N a d e h  mi t  
grunern Reflex vorn Sobmp 194.5O m d  erweist sich identisch mi: 

einern aus diazotiertem Nitroxylidin (KO,, CH,, CHa, S H s )  unfd 
@-Naphthol vergleichhalber hergestellten Piiiparat \ o n  

1 Y ) ti 

C l ~ H l j W ~ 0 3 .  Ber. N 13,OS. Gef. X 13.43. 
Extrakt A enthzlt neben wenig Nitramin Spuren einer von diesem 

(durch Ausschutteln der atherischen Liimng niit Natronlauge) trenn- 
baren, prirnzren Base, die ungereinigt bei 66O schrnilzt und sehr 
wahrscheinlich irlentisch ist rnit den1 bei G 9 O  schmelzenden Nitro- 

xylidin (NOS, CH,, ClL,  NEJz). 
1 Y 5 6  

K i n  C‘mlagerungsprodukt des Nitramins war nicbt auflindbar. 
Z u r i c b .  Ana1yt.-chern. Lsborat. des Eidgenoss. I’olgtecbnikums. 

270. Heinr ich  Bi l tz  und F r i t z  M a x :  M e t h y l i e r u n g e n  mit 
D i a z o - m e t h a n  In der H a r n s a u r e - R e i h e .  

(Eingcgangen am 7. Oktober 1920.) 
Wenige Umsetzungen sind i n  der Hdrns5ure- Reihe so ein- 

gebend studiert worden wie die Metbylierung. Durch ein systemati- 
sches Studium der  Methyl. barnsiiuren bat E. F i s c h e r  die Ilarnsaure- 
Formel festgelrgt. Es war nicht zu erwarten, daB weitere Xethy- 
lierungen wesentlich Neues ergeben wurden. Und doch haben uns 
jetzt Metbylierungen der Harnsaure, der hi ethyLharnsauren und nabr- 
ctehender Derivate zu Ergebnissen gefuhrt, die geeignet sind, einen 
tieferen Einblick i n  die Natur der Harnsiiure z u  geben. 

E. F i s c h e r  hatte vorwiegend Jodmethyl oder auch Cblorrnefhyl 
verwendet und sie auf feste Salze der Hnrnsiiuren oder auf ihre 
alkalischen Losungen einwirken lassen; wir baben in  den letzten 
Jahren vielfach das ahnlich airkende Dimethylsulfat bevorzngt. D i a z o -  
m e t h a n  ist unseres Wissecs niemals versucbt worden. In der Tat 
war bei der SchwerIiiJichkeit der Harnsiiuren kaum ein Erlolg z u  
holien, urn so weniger, ala nur wenige Beispiele bekannt sind, bei 
denen Methyl durch‘ Diazo-methan an Stickstoff geiuhrt wird; aucb 


