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170. Johannes Thiele und C a r l  Meyer: Reduction des 
Methyl- und Aethylnitramins. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissea- 
schaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 24. Miirz.) 
T h i e l e  und L a c h m a n  sprachen vor einiger Zeit die Vermuthung 

aus I ) ,  dass bei der Reduction des Methylnitramins zuerst Nitroso- 
methvlamin resp. Diazomethan sich bilde, 

N 
CH3. N H .  NO2 -+ CH3. N H .  NO --t CH2<” N ’  

auf dessen Uebersehen das Misslingen und die falsche Deutung der 
Reductionsversuche von Fra  n c h i m o n t a )  zuriickzufiihren sei. 

Behandelt man Methylnitramin 3, in Kalilauge 1 : 1 mit Aluminium- 
spahnen, so bekommt man in der That  eine Lijsung, welche beim 
Ansauern lebhaft Stickstoff entwickelt, die also wahrscheinlich Diazo- 
methan enthalt. Doch geht die Reduction leicht weiter und die 
Fliissigkeit reducirt Silberlijsung sehr stark. Die Bildung des Diazo- 
methans verliiuft datier nicht quantitativ. Eine gewogene Menge Me- 
thylnitramin , niit Aluminium in geringem Ueberschuss und Kalilauge 
behandelt, lieferte nach Verbrauch des Metalles beim Ansauern nur 
10.12 pCt. Stickstoff statt 37.84. Die riickstandige Fliissigkeit redu- 
cirte stark. 

Diese Stickstoffentwicklung kijnnte allerdings auch auf die Bil- 
dung von Methylamin und salpetriger Saure zuriickgefiihrt werden, 
welche F r  a n  c h i  mon t als Reductionsproducte‘ des Methylnitramins 
annimmt. 

Indessen lassen sich nur sehr geringe Mengen salpetriger Saure 
nachweisen, nachdem die Fliissigkeit zur Zerstorung Ton Hydrazio 
und Methylhydrazin mit etwas Kupfersulfat oxydirt und zur Vertrei- 
bung des Methylamins und Zerstijrung des Diazomethans wiederholt 
abgedampft ist. 

Eirre Isolirung des Diazometfians aus der wiissrigen alkalischen 
Losung ist wohl nicht niijglich , dass indessen thatsachlich dieser 
Korper vorliegt, lasst sich durcb seine methylirrnde Wirkurig4) nachweisen. 

I) Ann. d. Chem. 288, 278. 
3) Das zur Darstellung des Nitramins nothigo Dinitrodimethyloxamid 

38sst sich sehr leicht auch ohne die unbequeme reine Salpetersaure von 
100 pCt. erhalten. Man lost 20 g Dimethyloxamid in 50 ccm roher Salpeter- 
siiure, wie sie direct aus Salpeter und Schwefelsaure erhalten wird, auf nnd 
giebt unter Vermeidunp zu starker Erwkrmung 100 ccm destillirte Schwefel- 
s&ure zu. Die Flbssigkeit erstarrt rasch zu cinern dicken Brei des Dinitro- 
korpera, der auf Eis gegossen wird. 

2, Rec. trav. chim. 13, 314. 

Ausbeute 0!~--100 pCt. der Theorie. 
4, v. Pechmann,  Diese Berichte 28, 1624. 
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5 g Methylnitramin wurden mit 75 g b-Naphtol  in wassrig- 
athylalkoholischer Losung in gelinder Warrne rnit Alurniniumamalgam 
behandelt. 

Nach 12 Stunden wurde unter Zusatz von etwas daure stark 
verd unnt, ausgeithert, der Aetherextract mit Natronlauge von Naph- 
to1 befreit und der Aetherriickstand unter Zusatz von etwas Alkali 
rnit Dampf behandelt. Es gehen weisse Rrystallblattchen iiber, 
welche durch den Geruch, Schmelzpunkt (710) und sonstige Eigenschaf- 
ten rnit p-Naphthylmethylather identificirt wurden. Die Entstehung des- 
selben ist nicht anders zu erklaren, als durch vorhergehende Bildung 
von Diazomethan. Die Ausbeute ist natiirlich nur gering, da das  
Diazomethan zurn Theil weiter reducirt wird , zum Theil zerfallt, 
oder  auch mit dem Alkohol und dem Wasser reagirt. 

Sorgt man in ahnlicher Weise wie bei der Reduction des Nitro- 
harnstoffs ') dafiir, dass das Diazomethan rasch weiter reducirt wird, so 
kann man das Methylnitramin bis zum Methylhydrazin und Hydrazin 
reduciren. 

20 g Nitramin, in ca. 100 ccm Wasser und 200 ccm rauchender 
Salzsaure gelost, werden unter heftigem Ruhren (Turbine) in einen 
Brei von '200 g Zinkstaub mit Wasser eingetragen, eine Ralte- 
mischung halt die Temperatur auf O0 oder darunter. Es entweicht 
vie1 Gas, wohl hauptsachlich Stickstoff, da es nicht brennt. Das 
Filtrat vom Zink wird nach B r u n i n g a )  auf Methylhydrazinsulfat 
verarbeitet. Dabei lasst sich M e t h y l a m i n  (brennbares alkalisches 
Gas)  nachweisen. 

Beim Eindampfen des Methylhydrazinsulfates krystallisirt erst 
etwas H y d r a z i n s u 1 f a  t (Schmp. 2560, Benzaldehydverbindung, 
Kupferdoppelsalz), welches auch F r a n c h i m o n t  schon in Spuren er- 
hielt, aus dern Filtrat wird der Rest des Hydrazins mit Kupfersulfat 
gefallt 3), das rnit Schwefelwasserstoff entkupferte Filtrat liefert, nach 
B r iini n g behandelt, weisse Nadeln von starkem Reductionsvermogen, 
welche durch Schmelepunkt (139O) und Analyse als M e t h y l  h y d r a z i n -  
s u l f a t  identificirt wurden. 

Analyse: Ber. fur CH3 . N a H 3  . Ha Sod. 
Procente: Has04 6S.06, N 19.44. 

Gef. )) B 65.32, )) 19.59. 
Die Ausbente ist infolge der Zersetzlichkeit des Diazornethans 

gering. 
Auch aus A e t h y l n i t r a m i n  11sst sich, und zwar mit etwas 

beseerer Ausbeute, A e t h y 1 h y d r a  z i n erhalten. Die wie bei dem 

') Thie le  und H e u s e r ,  Ann. d. Chem. 288, 311. 
2) Ann. d. Chem. 253, 7. 
3, C u r t i u s  und S c h r a d e r ,  Journ. prakt. Chem. 
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Methylnitramin erhaltene Reductionsfliissigkeit wird, eventuell nach 
Zusatz von Natriumacetat, mit etwas Benzaldehyd geschiittelt, der 
nur eine Triibung hervorbringt. Aether nimmt beim Ausschutteln 
eine Benzaldehydverbindung auf, aus der durch Behandeln mit Salz- 
sBure und Wasserdampf, Entfarben mit Thierkohle und Fa l len  mit 
Salzsauregas weisse Nadeln erhalten wurden, die durch Reductions- 
vermogen, Eigenschaften und Analyse als Dichlorhydrat des Aethyl- 
hydrazins erkannt wurden '). 

Analyse : Ber. fur Ca Hs . Na H3 . 2 El C1. 
1HCl 2HC1 N 

Ber. Procente 22.44. 54.89. 21.05. 
Gef. (Verlust bei 1100) 26.86. 

)) (HCI im Riickstand) 28.04. 
D HCI zusammen 54.00. 21.50. 

Zur Darstellung des Aethylhydrazins eignet sich diese Bildungs- 
weise nicka) .  

l) F i s c h e r ,  Ann. d. Chem. 199, 287. 
2) In Heft 4 der Berichte S. 474 sowie in dem Rec. trac. chim. 14, 

327 macht v a n  E r p  darauf aufrnerksam , dass in den Angaben von L a c h -  
man u. mir (Ann. d. Chem. 288, 269) sich fiber die Einwirkung von Kali 
oder conc. Schwefelshre auf Methyl- und Dimethylnitramin insofern ein Irr- 
thum befindet, als dabei nicht Salpeterssure sondern salpetrige SBure entsteht. 
An der betr. Stelle kam es uns einzig darauf an, durch eine einfache mit ge- 
ringen Substanzmengen ausfiihrbare Reaction Nitramine und C-Nitroverbin- 
dungen einerseits (durch ihr Verhalten gegen Schwefelshre), Alkylnitramine 
und Acylnitramine andererseits (durch ihr Verhalten gegen Alkalien) zu 
onterscheiden. Ob die Eisenvitriolreaction, welche wir dabei henutzten, durch 
Abspaltung von salpetriger Ssure oder Salpetersaure veranlasst wurde, ist 
fiir die Reaction ganz gleichgiltig, und so unterblieh durch ein Versehen bei 
dem Methyl- und Dimethylnitramin die Probe, ob nicht etwa salpetrige SBnre 
vorbanden sei, eine Probe, die mit Nitramid und den sauren Acylnitraminen 
die Abwesenheit derselben bis auf secundsr gebildete minimale Spuren 
ergeben hat. Th. 




