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411. M. Konowalow: Ueber die nitrirende Wirkung der
Salpetersiure auf gesdttigten Charakter besitzende Kohlen-
wasserstoffe und deren Derivate.

{Mittheilung IL 1)

(Eingegangen am 13. August.)

Die vorliegenden Angaben bilden die unmittelbare Fortsetzung
dessen, was von mir in Mittheilung I') veriffentlicht worden war.
Nebenbei finden einige Fragen, welche dort unbeantwortet blieben,
bier ihre Ldsung.

I. Nitrirung von Diisoamyl
(ansgefilhrt mit Unterstitzung von Stud. Nikitin.)

Bei Nitrirung von Diisoamyl resultirt, wie bereits friiber von
uns nachgewiesen wurde?), hauptsichlich eine tertiire Mononitrover-
bindung; ausserdem entstehen aber in kleineren Mengen eine secun-
dire Nitroverbindung und weitere Nitrirungsproducte.

Die secundire Nitroverbindung haben wir von der tertidiren
Nitroverbindung nach der gewdhnlichen Methode getrennt.

Diese Substanz siedete in zu weiten Grenzen, sodass wir es
hier offenbar mit einer Mischung von verschiedenen Isomeren zu thun
hatten. Fiir Diisoamyl sind, wie die nachstehenden Formeln zeigen,
zwei secundire Dinitroverbindungen denkbar:

1. (CH;); CHCHNO;(CHj); CH(CHs),
und

2. (CHjs);s CH CH; CHNO; (CHa)s CH(CHz)e.

Durch fractionirte Destillation bei 25 mm Druck wurde die
Fliissigkeit in zwei Fractionen getheilt; der Siedepunkt der grésseren
liegt bei 129—1329 und der bedeatend kleineren Fraction bei 1320
bis 135°.

Far die gréssere Fraction:

Analyse: Ber. fir Conm NOQ

Procente: C 64.17, H 11.22, N 7.48.
Gef. » » 64.07, » 11.38, » 7.55.

In Eis mit Salz erstarrt dieser Kérper nicht; das spec. Gew.
D = 0.9115,

Bei der Reduction des Gemisches der secundiren Nitroverbin-
dungen eotsteht ein Gemisch von Aminen; durch fractionirte Destil-
lation erhielten wir eine Fraction, deren Siedepunkt bei 190—1920
liegt.

1 1. Mittheilung: diese Berichte, 28, 1852,
%) Diese Berichte 28, 1855.
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Die Analyse dieser Fraction ergab:

Ber, fir CigHa NHa.

Procente: N 8.91.
Gef. » » 9.00.

Das spec. Gew. D20 =(.7934.

Das salzsaure und salpetersaure Salz sowie das Chloraurat dieses
Amins krystallisiren sehr schwer. Am wmeisten wird dasselbe durch
das Chloroplatinat charakterisirt, welches sich ziemlich schwer in
Wasser, dagegen leicht in Alkohol 18st und aus der AlkohollGsung
in Nadelbiischeln krystallisirt,

Die Frage, mit welchem von den beiden mdglichen Isomeren
wir es bei der beschriebenen Nitroverbindung und dem Awmin zu
thun haben, bedarf noch einer weiteren Lésung.

Bei der Reduction der secundéren Nitroverbindung erhielten wir,
wie auch in anderen Fillen, auch noch einen neutralen ketonartigen
Korper, der mit Natriumbisulfit keine krystallinische Verbindung bildet.

Nachdem die Mononitroverbindungen aus dem Gemisch der Ni-
trirungsproducte entfernt sind, bleibt im Riickstand hauptsichlich eine
krystallinische Substanz zuriick. Nach Behandlung derselben mit
einer Alkobollésung von Natrinumalkoholat und durch Krystallisation
aus Benzol wird ein Korper erhalten, der bei 101.5—102° schmilzt
und die Zusammensetzung Cio Hgo(NOs)s besitzt.

Analyse: Ber. Procente: C 51.72, H 8.62, N 12.06.
Gef. » » 51.62, » 8.65, » 12.48.

Diese Verbindung ist in Wasser, Alkalien und Sduren unléslich,
16st sich ziemlich schwer in Aethylither und noch schwerer in Pe-
troleumither, dagegen leicht in Benzol, aus dem sie als drusenartige
viereckige lange Prismen krystallisirt. Sublimirt bereits bei 1009,
ohne sich zu verindern, verfliichtigt sich, obwohl langsam, auch mit
Wasserdampf. Die Verbrennungswiirme betrigt auf 1 Grammmolekiil
1513614 Cal.1).

Genau dieselben Eigenschaften besitzt eine krystallinische Sub-
stanz, welche speciell durch Nitrirnng des bereits friber von mir ge-
schilderten tertiiren Mononitrodiisoamyls mittels Salpetersiure (spec.
Gew. 1.075 bei 12.59) gewonnen ist. Somit ist fiir diese Verbindung nur
eine Constitutionsformel méglich — (CHj)e CNO3 (CHg)s CNOg (CHs)s.
Bei Reduction dieser Dinitroverbindung (mittels Zink in essigsaurer
Lasung) resultirt ein Diamin, dessen Siedepunkt bei 223—225° (bei
743 mm) liegt.

Analyse: Ber. fiir CyoHao (NHgjs.

Procente: N 16.27.
Gef. » » 16.17.

1) Diese, sowic dis folgenden Verbrennungswirmebestimmungen sind von
P. Subow ausgefiihrt und werden ausfihrlich in dessen Aufsatz behandelt.
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In Schnee abgekiihlt liefert das Diamin Krystalle. Es ist in
Wasser ziemlich leicht 18slich, verbindet sich heftig mit der atmos-
phérischen Kohlensdure, ein festes Salz bildend, und verfliichtigt sich
Lereits mit Aetherdimpfen. Das Chlorhydrat und Sulfat, sowie das
Chloroplatinat, sind in Wasser leicht, das oxalgaure Salz schwer l5s-
lich. Das Chlorhydrat krystallisirt in kurzen kleinen Nadeln, die
Nadeln des Sulfats bilden regelmissige Sphirokrystalle. Bei Ab-
kiblung eicer heissen Chloroplatinatldsung (in Wasser und Alkohol)
bilden sich sebr glinzende gelbe Nadeln, wahrend bei allmiblichem
Verdampfen regelmissige rhombenartige Tifelchen ausgeschieden
werden.

II. Die Nitrirung des Mesitylens
‘(ausgefihrt mit Unterstitzung von Frl. Kikina und Stud. Tschitschkin.).

Der Benzolkern des Mesitylens liisst sich bekanntlich #usserst
leicht nitriren. Man muss, um das Mononitroproduct zu gewinnen,
.die Salpetersiure entweder mit Wasser, wie es Fittigl) gethan
hat, oder nach Schultz?) sowie Biedermann und Ledoux?) mit
Essigsiure verdiinnen und wenn ndthig erbitzen. Meine Unter-
suchungen iber nitrirende Wirkung der Salpetersiure berechtigten
mich nun zo der Annahme, dass unter diesen Bedingungen gleich-
zeitig auch poch Nitrirung der Methylgruppe stattfindet. Da nun die
bezeichneten Autoren mit keiner Silhe der Bildung einer priméren
Nitroverbindung Erwihnung than, so beschlossen wir, ihre Nitrirungs-
versuche des Mesitylens zu wiederholen, wobei wir die Nitrirung ge-
‘nau nach den Angaben derselben ausfiihrten und nur die Unter-
suchungsmethode der Endproducte der Reaction verinderten.

Nach Verlauf der Reaction wurde das ganze Product sorgfiltig
'mit Wasser und Soda ausgewaschen, das {berachiiseige Mesitylen,
welches vom Vorgang nicht betroffen worden war, sofort mit Wasser-
dampf abdestillirt und nur der Riickstand mit concentrirter Kalilauge
bebandelt. Somit ging das primire Mononitromesitylen in Alkali-
l6sung iber und wurde darauf aus derselben mittels Kohlensiure ab-
geschieden., Hierbei zeigten sich folgende Resultate.

In allen untersuchten Fillen erhielten wir neben dem gewdhn-
lichen tertidren Mononitromesitylen jedesmal auch eine primire Nitro-
verbindung je nach Umstinden in kleineren oder in grosseren Mengen.
So z. B. resultirte bei Anwendung des Verfahrens von Fittig und
Storer (Salpetersdure spec. Gew. 1.38 und schwache Erhitzung) auf
1 g in Kalilauge unlésliches Nitromesitylen nur 0.2 g des primiren
Nitromesitylens. Nach Biedermann’s und Ledoux’s Verfahren bei
Anwendung von rauchender Salpetersiure mit 2 Volumina Eisessig

1) Ann. d. Chem. 147, 2. %) Diese Berichte 17, 477.
%) Diese Berichte 8, 57.
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verdiinnt — ohne Erbitzung — erhielten wir anf 3 g des ersten Nitro-
mesitylens gleichfalls nur 0.2 g der in Alkali 18slichen Nitroverbin-
dong. Nach dem Verfahren voo Schultz (rauchende Salpetersiure
mit 5 Volumina Eisessig verdiinot, beim Sieden) erhielten wir beide
Nitroverbindungen in gleichen Mengen.

Das Verbalten des primiiren Mononitromesitylens der Salpeter-
gsiure gegeniiber unter verschiedenen Bedingungen bildet den Gegeu-
stand unserer weiteren Untersuchung.

Das primire Mononitromesitylen 15st sich in rauchender Salpeter-
sdure, mit 2 Vol. Eisessig verdiinnt, fast ohne Veriinderung im Verlauf
von einer halben Stunde sowoh! bei gewdhnlicher Temperatur als
auch bei Erwirmung auf dem Wasserbad.

Weon 1 Th. des primiren Nitromesitylens mit 5 Th. Salpeter-
siure spec. Gew. 1.47 behandelt wird, so bildet sich hauptsichlich
eine Substanz, welche bei langsamem Verdampfen aus Benzol in
groben, gelblichen (monoklinen?) Octaédern krystallisirt und bei
85.5— 860 schmilzt. Der Analyse zufolge kommt diesem Kérper die
Zasammensetzung CyHyp (NOg)e zu.

Analyse: Ber. fir CgHjo(NOs)a.

Procente: C 51.43, H 4.76, N 13.3.
Gef. » » 51.42, » 5.04, » 13.6.

Diese Dinitroverbindung 16st sich recht langsam in kohlensauren
Alkalien, dagegen sehr leicht in Aetzalkalicn, orangerothe Salze bil-
dend. Letztere geben die fiir Nitroverbindungen -charakteristische
scharfe Reaction mit Eisenchlorid. Von Kaliumpermanganat wird die
Alkalil5sung der Dinitroverbindung zu Orthonitromesitylensinre oxydirt.

Die Salpetersiure verwandelt somit unter den angezeigten Be-
dingungen das primidre Nitromesitylen (m-m-Xylylnitromethan) haupt-
sichlich in Orthonitro- priméres- Nitromesitylen (o-nitro-m m- Xylyl-
nitromethan): L4 4 s
CsH (CH3)2 (NOg) (CHs NOg).

Bei anhaltendem Durchleiten von Kohlepsiure scheidet sich aus
dem Alkalisalz eine Dinitroverbindung aus, welche die angegebenen
Eigenschaften besitzt. Von verdiinnter Schwefelsiure wird bei Ab-
kiithlung aus dem Salz ein Kérper gefillt, der in Aether- etc. Lésung
mit Eisenchlorid reagirt.

Bei Bebandlung des primiren Mononitromesitylens mit reiner
Salpetersiure in grossem Ueberschuss (7 Th. Nitroverbindung und
130 Th. Salpetersiure) resultirt eine Mischung krystallinischer Nitro-
verbindungen, in welchen sich das eben heschriebene Dinitromesitylen
nicht nachweisen liess. Mittels Krystallisation aus heissem Alkohol
gelang es mir, aus dieser Mischung zwei Kérper zu isoliren. Den
bei weitem gréssten Theil bildete eine Substanz, welche in kaltem
Alkohol schwer ldslich ist; die andere Substanz dagegen 16st sich
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darin bedeutend leichter. Die erste Verbindung krystallisirt aus
heissem Alkohol in groben Tifelchen oder flachen Nadeln und schmilzt
bei 117.5—118.5% die zweite konnte bisher in vollkommen reinem
Zustand noch nicht dargestellt werden; vorliufig schwankt der Schmelz-
punkt zwischen 69—73° Die Analyse ergab fiir beide die Zusammen-
setzung CyHg (NOy)s.

Apalyse: Ber. fir CyHy(NOjg)s. Proc.: C 42.35, H 3.53, N 16.07.
Gef. fir die Substanz mit Schmp.117.5—118.59 Proc.: » 42.70, » 8.27, » 16.40.
69—730 > » — » — » 1553,

Beide Korper, etwas iber den Schmelzpunkt hinaus erwirmt,
nebmen eine braune Firbung an; hierbei werden Gase ausgeschieden.
Mit Aetzalkalien, desgleichen (langsamer) mit kohlensauren Alkalien
bilden sie ziemlich leicht rothe Salze; nur fehlt im letzteren Falle
die Ausscheidung der Kohlensiure. Das Natronsalz liefert gute Kry-
stalle; mit Eisenchlorid bilden die Alkalisalze der beiden Verbin-
dungen einen intensiv rothen Niederschlag. Fir die Verbindung mit
dem Schmelzpunkt bei 117.5—118.5° ist dieser Niederschlag sowohl
in Aether als auch in Benzol unléslich, 13st sich dagegen leicht in
Schwefelkohlenstoff, wobei die Flissigkeit intensiv roth gefirbt wird.
Der Niederschlag des Eisenoxydsalzes der Trinitroverbindung mit dem
Schmelzpunkt bei 69—720 15st sich in allen erwihnten Lésungsmitteln,

Die beiden Trinitroverbindungen mit den bezeichneten Eigen-
schaften werden durch Kohlensiure aus ibren Salzlésungen allméhlich
gefillt. Dieselben Verbindungen werden auch von verdiinnter Schwefel-
siure sogar unter Abkiihlung aus ihreo Salzen ausgeschieden. Labile:
Verbindungen gelang es mir bisher nicht aus diesen Salzen zu ge-
winnen. .

Von Kaliumpermanganat werden beide zu den entsprechenden Di-
nitromesitylensiuren oxydirt. Aus der Verbindung. deren Schmelzpunkt
bei 117.5—118.50 liegt, resultirt eine Siure, die bei 209—211° unter
Zersetzung schmilzt, wihrend die bei niedrigerer Temperatur schmel-
zende Nitroverbindung eine Sidure liefert, welche gleichfalls unter
Zersetzung bereits ungefihr bei 2040 fliissig wird. Beide Siuren
konnten bisher von mir noch nicht vollkommen rein dargestellt werden.

Analyse: Ber. fiir CgH7(NO3):COsH. Proc.: C 45,00, H 3.33, N 11.67.
Gef. in der Saure mit Schmp. 209—211° » » — » — » 1135

2040 » » 44.65, » 2,717, » —

Es ist klar, dass wir es hier mit Trinitroverbindungen zu thun
haben, die eine Nitrogruppe in der Seitenkette enthalten. In der
Mesitylenreihe sind zwei Isomere solcher Trinitroverbindungen méglich.

, CHs (1) .CHj (1)
/“NO;g (2 .»CHj (3)

1. Cg H_\-CH3 (3) und II. C¢H—NO: (4) .
. 4 “>CH3 NOg (5)

(4)
"CH; NO; (5) NO: (6)
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In npichster Zukunft soll es unsere Aufgabe sein, festzustellen,
welcher von unseren Verbindungen die erste und welcher von beiden
die zweite Constitutionsformel zukommt.

Um die isomeren Mono- und Dinitromesitylenverbindungen néiher
zu charakterisiren, wurde deren Verbrennungswirme bestimmt. Es
ergab sicb Folgendes:

Schmelz- Verbrennungawirme
punkt auf 1 Grammmolekiil

Tertidres Nitromesitylen, CsHs (CHj); NO; 440 1216 660 Cal.
Primires Nitromesitylen, CsH; (CH3)o CH: NOy 46—470 1206332 »
Dinitromesitylen, C.;H(CHs);;(NOg)g 86—870 1186710 »

Primidres Dinitro-
mesitylen, CGHQ(CH;;)g(lNOg)(CHQNOg) 85.5—869 1165857 »

Die hier mitgetheilten Angaben gestatten uns, folgende Schliisse
zu ziehen.

1. Mononitroverbindungen der fetten Reihe lassen sich gleich den
Kohlenwasserstoffen selbst nitriren, nor muss die Temperatur etwas
héher sein; die zweite Nitrogruppe ersetzt ebenso wie die erste vor-
erst das tertidre Wasserstoffatom.

2. Dinitrodiisoamyl ist vollkommen analog den bereits friher
von mir dargestellten Dinitroverbindungen aus der Fettreihe.

3. Mesitylen lisst sich gleichzeitig im Kern sowie in der Seiten-
kette nitriren. Die verhiltnissmissigen Mengen der beiden Nitro-
producte hingen von der Concentration der Siure und der Tempe-
ratur ab. Dieser Umstand beweist, wie es mir scheinen will, noch
einmal die von mir friiher aufgestellte Behauptung!): »Einen quali-
tativen Unterschied zwischen der aromatischen und fetten
Reihe in Bezug auf die Nitrirung giebt es nicht. Dieser
Unterschied existirt nur in den Bedingungen der Reaction
fir den maximalen Ausgang.¢c

4. Bei Einwirkung von conc. Salpetersiure auf primires Mono-
nitromesitylen nimmt die zweite Nitrogruppe in Bezug zur Gruppe
CH3NOjy meist Orthostellung ein, falls eine freie Metastellung fehlt,
d. h. die CHa NOy-Gruppe functionirt in diesem FKall wie das Carb-
oxyl: bei Einwirkung von conc. Salpetersiure bildet Mesitylensiure
ebenfalls hauptsichlich Orthonitromesitylensdure. Dieselbe Bedeutung
der CHyNO;3-Gruppe wurde bereits friiher von Hollemann bei
Phenylnitromethan hervorgehoben 2).

5. Die Alkalisalze der Di- und Trinitromesitylenverbindungen
besitzen eine intensiv rothe Farbe und lassen sich sowohl mittels
Aetzalkalien als auch kohlensaurer Alkalien (weniger rasch) herstellen.

1) Journal d. russ. Phys.-Chem. Ges. 1394, 86.
%) Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas 14, 121,
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Die Farbe der Alkalisalze der Polypitroverbindungen bildet wahr-
scheinlich ein allgemeines charakteristisches Merkmal derselben (wie
bei den Salzen von Nitrolsiuren), ein Umstand, auf den Lei Nitro-
phenylnitromethan auch Hollemann!) aufmerksam macht.

6. Die Verbrenoungswirmen (somit auch die Bildungswirmen)
der isomeren Nitromesitylene stabiler Form — des aromatischen sowie
des fetten Typus — sind, wenn auch nicht vollkommen identisch,
doch einander so nahe, dass hiermit noch einmal die gleiche Consti-
tution der Nitrogruppe in beiden Reihen bestitigt wird. Die kleinen
Unterschiede riihren offenbar von der verschiedenen Nataur des Radi-
cals her, welches unmittelbar mit der Nitrogruppe verbunden ist.
Es wire gewiss von Interesse, an einer grossen Anzahl von Bei-
spielen festzustellen, ob diese Unterschiede, wie in unserm Fall, stets
nur in eine Richtung fallen. Sollte dies der Fall sein, so wire es
interessant, einen Zusammenhang aufzusuchen zwischen diesen Diffe-
renzen einerseits und den Entstehungsbedingungen der Nitroverbin-
dungen aopdrerseits.

Die Untersuchung des Nitrirungsprocesses verschiedener Verbin-
dungen mittels Salpetersiiure, sowie die Untersuchung aller von mir
hier bezeichneten Kérper, wird fortgesetzt.

Moskau, 15. Juli 1896. Universitits-Laboratorium.

412. A. T6hl und A. Nahke: Ueber Dithienylphenylmethan
und einige Nitroderivate.
[Mittkeilung aus dem chemischen Institut der Universitat Rostoeck.]
(Eingegangen am 15. August.)

Durch Condensation von Benzhydrol mit Thiophen durch Phosphor-
pentoxyd ist von Victor Meyer das dem Triphenylmethan ent-
sprechende Diphenylthienylmethan?), (C¢Hjs)y(C,H3S)CH dargestellt
worden, wihrend das Bittermandel5l mit Thiopben durch Eisessig
und Schwefelsiiure einen tiefblauen, in den meisten Lésungsmitteln
unldslichen Farbstoff lieferte?).

Das Dithienylphenylmethan, (C4H;s8):(CsH;)CH
erbilt man ziemlich glatt auf folgende Weise:
17 g Thiophen (2 Mol.) und 10 g Benzaldebyd (1 Mol.), vermischt
mit 50 cem Petrolither, werden mit 20 g Phosphorpentoxyd einige
Stunden am Rickflusskiibler stehen gelassen. Nach beendeter Reaction

1) Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas 14, 121.
2) Die Thiophengruppe von Victor Meyer, Braunschweig 1888, Seite 68.
3) Daselbst, Seite 26.





