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gehen wird, nur dass sich dasselbe nicht auf so leichte Weise erhalten
lidsst, wie bei dem Aceton.

Durch eine briefliche Mittheilung sind wir von Hrn. Dr. Benno
Homolka, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle unseren Dank aus-
sprechen wollen, darauf aufmerksam gemacht worden, dass man ein
festes Condensationsproduct erhilt, wenn man in wisse;iger Ldsung
arbeitet. Kocht man gleiche Mengen Pyrrol und Paraldehyd mit einem
grossen Ueberschuss von Wasser und wenig Salzsiure einige Zeit am
Riickflusskithler, so scheidet sich eine graue amorphe Substanz ab.
Da wir dieselbe nicht in den krystallisirten Zustand iberfiihren konnten,
haben wir von einer weiteren Untersuchung abgesehen, bei der
Destillation spaltet sie sich jedoch in dieselben Zersetzungsproducte,
wie wir sie an oben citirter Stelle beschrieben haben.

518. Eduard Koch: Zur Kenntniss des Verhsaltens tertifrer
Amine gegen salpetrige S#dure.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitdt Erlangen.

(Eingegangen am 5. August.)

Yor einiger Zeit beschrieb Hr. O. Heidlberg?!) eine Verbindung,
welche von ihm als das Nitrosoderivat des p-Chlordimethylanilins be-
zeichnet und durch Einwirkung der salpetrigen S#ure auf p-Chlor-
dimethylanilin erhalten wurde.

Da jedoch, soweit bis jetzt bekannt, bei der Einwirkung der sal-
petrigen Siure auf tertiire Amine die Nitrosogruppe stets die p-Stellung
einnimmt, so muss es auffallend erscheinen, dass in diesem Falle, bei
besetzter p-Stellung die Einwirkung der salpetrigen Siure normal ver-
lanfen soll; es wire dieses nur unter Annahme einer Atomwanderung
zu erkliren. Ich habe deshalb den Versuch wiederholt und gefunden,
dass die Reaction nicht in der oben angedeuteten Weige verliuft.

Versetzt man die saure gekiihlte Ldsung des p-Chlordimethyl-
aniling mit der berechneten Menge Nitrit, so erhdlt man eine roth-
gelbe, triibe Fliissigkeit, welche mit Wasser verdiinnt nach einigem
Stehen eine reichliche Menge rother Krystalle absetzt. Nach wieder-
holtem Umkrystallisiren aus wenig siedendem Alkohol resultirt der

1) Diese Berichte XX, 149.
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von Heidlberg erwiihnte, bei 560 schmelzende Korper. Derselbe
giebt nicht die Liebermann’sche Reaction und liefert reducirt der
Lauth’schen Probe unterworfen keinen Farbstoff. Die hier folgenden
analytischen Resultate sprechen fiir das Vorhandensein einer Nitro-
verbindung.

0.2393 g licferten 0.0994 g Wasser und 0.4175 g Kohlensaure.

0.2285 g lieferten 28.5 cem Stickstoff bei 747 mm Druck und 180 C.

0.1462 g lieferten 0.1031 g Chlorsilber.

Ber. fir C3H; . Cl . NO. . N(CHs),; Gefunden
C 47.87 47.55 pCt.
H 4.48 4,61 o
N 13.96 1415 »
Cl 17.70 1744 »

Die Entstehung dieses Nitrokdérpers tindet ihre Erklirung dadurch,
dass ein Theil des Chlordimethylanilins unangegriffen bleibt; versetzt
man ndmlich die von den rothen Krystallen abfiltrirte saure Fliissig-
keit mit iiberschiissigem Alkali, so erhiilt man einen Antheil der Base
unveriindert zuriick.

Aus den beim Umkrystallisiren der Nitroverbindung hinterblieiben-
den Mutterlaugen scheiden sich beim Verdunsten im Vacuum sehr
schén ausgebildete Krystalle ab, welche schon durch Farbe und Form
hinreichend von der Nitroverbindung unterschieden sind. Sie sind
lichtbraun gefirbt, geben die Liebermann’sche Reaction und schmelzen
bei d1°.

0.2185 g dieser Substanz lieferten 31 cem Stickstoff bei 739 mm Druck
und 149 C.

0.2073 g lieferten 0.0897 g Wasser und 0.3722 g Kohlensdure.

Es stimmen diese Zahlen fiir das Nitrosamin CsHy . Cl. N<gl-(])3 ’

dessen Entstehung folgende Formel veranschaulicht:

CsH, . Ol N(CHy); + NO . OH = CeH, . Cl. N<Qy. + CH; . OH .

Bereehnet Gefunden
N 16.42 16.22 pCt.
H 4.69 4.80 »
C 49.26 48.96 »

Um zu entscheiden, welche Stellung die Nitrogruppe in dem vorher
erwihnten Nitrochlordimethylanilin einnimmt, wurde dasselbe reducirt.
Das erhaltene Diamin zeigte ausgepriigt die Reactionen der m-Diamine
und es besitzt somit dieses Nitrochlordimethylanilin die Constitution

4 3 1
CsHs . Cl. NOg . N(CHj3).. Weiter habe ich das p-Bromdimethylanilin
derselben Reaction nnterworfen und neben unverindertem Bromdime-
thylanilin das bei 1629 schmelzende p - Nitrodimethylanilin, Brom-
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phenylmethylnitrosamin und eine rothe, sehr schdn krystallisirende
Verbindung erhalten. Wie ich nachtriglich gefunden, haben bereits
Wurster und Scheibe!) das Verhalten des p-Bromdimethylanilins
gegen salpetrige Siure untersucht und sind hierbei zu dem gleichen
Resultate gekommen. Dieselben machen jedoch keinerlei Angaben
iiber die Zusammensetzung und Eigenschaften der zuletzt erwihnten
rothen Verbindung. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Essig-
ither und Ligroin, wodurch die letzten Antheile des hartniickig an-
haftenden Nitrodimethylanilins entfernt werden, erhielt ich den Kérper
in mehrere Centimeter langen, etwa !/3cm breiten, mit hiufigen
Zwillingsbildungen untermischten Krystallen. Sie schmolzen bei 729
Die bei der Analyse gefundenen Zahlen entsprechen der Zusammen-
setzung eines Nitrobromdimethylanilins:

0.3148 g lieferten verbrannt 0.1117 g Wasser und 0.4541 g Kohlensiure.

0.2111 g lieferten 0.1637 g AgBr.

Ber. fiir C¢H; . NO; . Br. N(CH3), Gefunden
H 3.67 3.94 pCt.
C 39.14 39.25 »
Br 32.65 32.84 »

Das durch Reduction daraus hergestellte Diamin giebt ebenfalls
die Reactionen der m-Diamine, woraus sich fir den Nitrokdrper eine
dem oben erwihnten Nitrochlordimethylanilin analoge Constitution
ergiebt.

519. A. Reychler: Zur Bestimmung des Druckes in
zugeschmolzenen Rdéhren.

(Eingegangen am 8. August.)

Ein diinnes Glasréhrchen, etwa 40 cm lang, wird an einem Ende,
auf einer Linge von etwa 4 bis 5cm auf der inneren Wand versil-
bert; sodann in der Mitte umgebogen, und bis zu einer gewissen Hohe
mit Quecksilber gefiillt. Nach dem Zuschmelzen des Réhrchens am
versilberten Ende, wird das Quecksilber in dem offenen Schenkel mit
einer schiitzenden Olenaphtschicht bedeckt.

1) Diese Berichte XTI. 1816,





