
i;thylat rasch und rollstandig iu hochschmelzende den Ausgangs- 
prnducten isomere Verbindungen umgewandelt. 

E s  findet hier offenbar kriiie Tautomerisation , sondern Poly- 
nierisation statt. Ich wrrdr  iiber diese Reactionen spater KGheres 
berichten. 

P i s a ,  45. Mxi 18%. 

234. John  Leathart .  H e i n k e :  Ueber das Verhalten 
des Diazomethans gegen einige Nitramine und aromatische 

Nitrokorper. 
[Yorl~afige Mittlieilung ails &*iu cllem. Lahoratowiurn der Universitit Tiibingen.] 

(Eiii~y+iigen am 31. Mai.) 
Ueber die Eitiwirkuitg ron Diazonietliari auf Xitrarnine liegt eiiir 

Abh:indluiig ron  H. v. P r c h i n a t i t t  und 0. D e g n r r ' )  vor, woriii 
niigekiiutligt wird, dxss ich dnniit bescliiiftigt biu, das Verhalten des 
Diazomethnns gegen Sitrotnetlian wid Sitrriniid zu untersuclien. 

Beziiglich des N i t r o u r e t h n t i s  habr ich festgrstellt, dass dieses 
dnbei die grosste Aelinliddieit niit drnt M e t h y l n i t r a m i d  zeigt, aus 
wrlchern 17. P e c h n i a n i i  uncl 1)egnt.r  nur Dimethylnitrainid erhalteri 
Iiabcn. Nitrourrtliaii wird durch Ctherixlics [)inzo~netlian quaiititativ 
in N i t l . n m e t h y l u r e t h a i i 2 )  verwaitdelt, was auf die Nitroforiiiel des 
Sitrouretha~is, NO2 . NH . COOCz Hs, Iiindeutet. 

Ein Bhnliches Verlinltrn zeigt N i t r a m i d ,  welches als Haupt- 
product D i m e t h y 1 n i t r ; t i i i i d  liefrrt. Als Nebryproduct eiitstehen 
nnch zwri aiidrre Verbindungrri i i i  uittergrordneter Menge, das von 
F r n n c h i n i o n t  und G m g r o v e 3 )  rritdeckte Isomere des Dimethyl- 
iiitrainids, welchrs nur durch s r in r  Reactioncu erkannt wurde, und 
i n  griisserer Menge ein farbloses, bri 110-1 1 5 O  siedendes, stickstotf- 
armes und sauerstoftieiclies Oel, dessen Natur bei der Schwierigkeit, 
grossere Quant.itaten zu gewinnrti . leider nicht aufgeklart werden 
k onn t e. 

Nach deli bhherigeo Erfalirungrn wird br i  der Einwirkung von 
Diazomet.haii auf Nitroverbinduugen die Nitroguppe selbst im All- 
gemeinen nicht verandert. Bei drr bekaui~ten Eigenschaft des Diazo- 
nirthnns, sich an Doppelbinduugeii z u  addireii war aber nicht aus- 
yrschlosseii. dass iinter Umstariden Such die Nitrogruppe selbst an 

I )  Diese Berichte 30, 646. 
2) F r a n c h i m o n t ,  Rec. trav. chim. 18. 309: Thie le  und L a c h m a n n ,  

3) Rec. trav. chim. 15. 211. 
Ann. d. Chem. 2.8, 291. 



der Reaction theilnehmen kiiniite. Ueber diese Frage Arifklarung zu 
verschaffeii, war  der Zweck der weiteren Uuteisuchung, deren 
erste Resultate hier vorlaufig niitgetheilt werden sollen. Zuuachst 
handelte es sich darum festziistellen . ob und welche Nitrokorper, 
deren Constitution einwandsfiei feststeht, von Diazornethnn angegriReit 
werden. D.ibei zeigte sich, dass unverfiidert bleiben aus der ali- 
phatischen Reihe N i t r o i i i e  t ban, : u s  der aromatiechen Reihe N i t r o -  
b e n z o l ,  N i t 1  o t o l u o l ,  31-Rromii i t l .ober izo1,  H r o m d i n i t r o b e n -  
z ol ; niit grosserer odei geringerer Lrbhnftigkeit rragireri dngegen 
s y m .  T r i i i i t r o L e n z o l  und diejjrnigen seiner Drrivnte, welche nnch 
Wasserstoffntorne nni Benzolriny enthalteii, *o z. B. symm. T r i n i t r o -  
t o  1 t i  o I ,  T r i n i t r o  b e n  z o B s H i i  r e  e s t e r , Pi k r yl  c h lo  r i d  und R y m. 
Trin i t r o p h e n y l a c e t a t .  Nur selir schwierig wild Trinitronietaxylol 
angegriflen. T r i n i t r n m c s i t y l r n  verhhlt sich dagegen pnssiv gegen 
Dinzomethan. 

Auf Grund der mcrkwiirdigen Beobachtnrigrn L o b r y d e 
B r u y n ' s  I)  iiber das Verhalteri hochuitrirter~ Benzoldeiivntr gegeri 
Alkalien und der Walirsclieirrlichkrit. dass iiabei. wir V.  R l e y r r 2 j  
tietont hat, die Bewrglichkrit \on  Was-erstoffatomrn , welt he am 
Renznlring hafteri, eiiie Rolle spielt, schieneri jene Wahrnelimungeti 
darauf hinzadeuten, dass dns Di~i701neth;rn methylirerid auf die ge- 
nannteii Nitrokiirper wirkt. in derri Sinn, dass Rrnzolwnsserstoffirtom~ 
durch Methyl ersetzt werden. Diese Vermuthung hat sich jedoch 
iricht bestatigt. 

Die Reaction verlaurt leider wenig glatt und in vollig unvorhrr- 
grsehener Weise. Die Untei-siichung des Hauptproductes hat  bisher 
Folgendes ergeben. 

T r i n i t r o b e n z o l  reagirt niit 4 Mol. Diazomethan, wovon 1 hlol. 
addirt wird, wfhreiid die drei anderrii ihren Stiokstoff abgeben. so- 
dass der Vorgang durch die Glricliong 

veranschauliclit werden kann. 
T r i n i t r o t o l u o l  - uud die andrien, oben erwahnten Trinitro- 

korper - reagireii init 3 Mol. Diazornethuri, yon dem ebenfalls 1 Mol. 
vollkoinnieii :iddirt wird und die audereii ihren Stickstoff nbgeben: 

CcjH1Ny01; + 4CHzNz = CluH11NsOs + 3N2 

CtiH2(CHj)NjOb + 3CHsN2 = CioHlo(CH3)NsOs + 2N2. 
Wenu bei diesen Processen eiii Ersatz der Benzolwasserstoff~toirlr 

gegen Methyl stattfindeu wiirde, so sollten die Producte aus Tiinitro- 
brnzol und Trinitrotoluol ideotisch sein. - Da dies ilicht der Fall 
ist, so muss die Reaction in anderem Sirine verlaufen. 

Die bisberigen Beobachtungen deuten dnrauf hin, dass die drei 
Nitrogruppen an der Reaction theilnehmen. - Dafiir spricbt, dass 

I) Rec. trav. chim. 11. a) Diese Berichte 29, 548. 
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die neuen Verbindungen nicht das Verhalten \-on Nitrokiirprrn zeigen. 
Charakteristisch ist ferner, dass sie die L i e b e r m  a n n '  ache Reaction 
geben und, am besten unter dem Einfluss vor~ Sauren, salpetrige 
Saure abspalten. Dabei entstehen Producte, welche gleichzeitig den 
Charakter von Phenolen und schwachen Basen zeigen. Gegen Oxy- 
dationsmitte'l sind sie ausserordentlich bestandig, mit Ausnahme der 
Verbindung aus Trinitrophenylacetat, welche sehr leicht verseift und 
dann von alkalischem Permanganat unschwierig angegriffen wird. 

I n  Betracht der Schwierigkeit, grossere Mengen der angefiihrten 
Verbindungen zu beschaffen, ist die Untersuchung sehr miihevoll und 
zeitraubend. Deshalb sollen, obwohl die Natur der erwabnten K6rper  
noch nicht aufgeklart ist, doch einige d e r  erhaltenen Reeultate mit- 
getheilt werden, wobei von der Erwiihnung zahlloser rergeblicher 
Versuche Abstand genooinien wild 

~~ 

\ 

Iz x p r 1 i rn e n t e I I e s. 

N i t  r n ur e t h a n .  
20 g Nitrourethan werden in iitherischrr Lasung mit etwas mehr, 

.ils der aquimolekulareii Menge fitherischem Diazomethan oersetzt, 
w0bt.i lebhafte Stickstoffentwickrlun~ eintritt. D e r  Aether hinterliiast 
iiber 20 g gelbes Oel, welcheq etwHs iiber 100" verpufft, daher nicht 
destillirt werden kann. 

5 g des Oels wurden in atherischer Liisung mit Ammoniakgas 
behandelt, wobei M e  t h  y In  i t r a m  i d a rn m o n i a k s  a1 z ausfallt , woraus 
nach F r a n c h i m o n t  nnd K l o b b i e  2.3 g M e t h y l n i t r a m i d  (berechnet 
2.6 g )  vom Schmp. 37-38O gewonnen wurden. 

In dem atherimhen Filtrat waren 2.7 g U r e t h a n  (bererhnet 3.0 g) 
enthalten. 

Daraus folgt, dass die Verwnndlung des Nitrourethans in Nitro- 
methylurethan co gut wie quantitiitiv verliiuft. 

N i t  r a m  id.  

70 g Nitramid, welchr nach T h i z l e  und L a c h m a n n ' )  darge- 
stellt worden waren, wurden in Portionen von etwa 5 g in atheriacher 
LSsung mit atherischem Diazomethnn versetzt. bis letzteres nicht mehr 
entfarbt wurde. Auf 1 Mol. Nitramid warexi dazu etwas weniger als 
2 Mol. Diazoverbindung niithig. Aus den1 nach dem Abdestilliren des 
Aethers hinterbleibenden Oe1 konnten annahernd zu gleichen Theilen 
zwei Producte isolirt werden, njimlich D i m e t h y l n i t r a m i d  vom 
Schmp. 580 und eine anfanglich zwischen 100" und 125O siede.de 

~ 

I) Ann. d. Chem. 288, 287. 
Bcrirhte d. 11. ebesr. Gesellsrhafl. Jalirg. XXSI .  PO 



f a r b l o s e  F l i i s s i g k e i t ,  von welcher iibrigens eine betrbhtliche 
Menge auch mit dem abdestillirenden Aether iibergegangen war  und 
daraus abgeschieden werden konnte. Nach wiederholtem Fractioniren 
resultilte ein bei 110-1 1.2O iibergehendes, nicht unangenehm atherisch 
riechendes Liquidum, welches anniihernd den Siedepunkt des von 
F r a n c h i m o n t  und U r n g r o v e l )  erhaltenen fliissigen Isomeren des 
Dimethylnitramids besass, auch dessen Verhalteu gegen concentrirte 
Schwefelsiiure und Naphtylamine zeigte , aber jedenfalls nur geringe 
Mengen davon enthielt und der Hauptsache nach aus einem oder 
vielleicht mehreren anderen Korpern bestand. Die Analyse lieferte 
Zahlen, welche anniihernd einer Verbindung von der Formel C S H I ~ N O ~  
entsprachen. Ihre Resultate deuten aber  darauf hin, dass das Product 
auch durch oft wiederholtes Fractioniren iiicht hornogen gewonnen 
werden konnte. 

Die einzige charakteristische Reaction zeigte die Substanz gegen 
alkoholisches Kali, wodurch sie unter lebhafter Emarmung zu K a -  
l i  urn c a r  b o n a t  verseift wurde. 

So lange das Nitrnmid nicht leichter als bisher zuganglich wird, 
diirfte die Aufklaruiig jener Verbindung auf sich warten lassen. 

S y m 11.1 e t r i s  c h e s Triri i t r  o b e n z o  1. 
Wegeii der Schwerlijslichkeit der Verbindung in Aether wurde 

dieselbe feingepulvert in atherische DiazomethanlGsung eingetragen. 
Unter Stickstoff'entwickelung geht sie in Losung und das Xeactions- 
product scheidet sicb alsbald als rotbes Pulver ab. Es wird zuniichst 
iius verdiinritem Aceton, d a m  aus verdunntem Eisessig umkrystallisirt. 
Ausbeute '20 pCt. das Nitrokorpers. Farblose rhombische Tafeln. 
Schmp. 194 - 195 0 unter Zeraetzung. Unliislich in Wasser, Ligroin. 
Loslich in Alkohol, Benzol, Nitrobenzol. Schwerl6slich in Essigester, 
Chloroform, Aether. 

C I O H I I N ~ O ~ .  Ber. C 40.4, H 3.7, N 24.5. 
Gef. n 4!).1, 40.6, 40.2, )) 3.7, 3.9, 3.9, )) 23.5. 34.0. 

Bestandig gegen kalte Natronlauge, beim Kochen eritstelit unter 
Zersetzung eine rothe Losung; giebt die L i e b  e r m a n n ' s c h e  Reaction. 
8iiuren und Alkalien tipalten, am besten in alkoholischer Losung, die 
Verbindung in salpetrige Saure und eine 

B s tf , Cl,, Hi0 Sc 0,. 
Am besten schfittelt inan die vorhergehende Verbindung mit starkem 

tilkoholischem Kali, wobei sie in Losung geht; gleich dararif scheidet 
sich ein Kaliumsalz ab, aus wrlchem Essigsaure die Base frei macht. 
In allen Losungsmitteln lijslich, krystallisirt, sie am leichtesten aus 

I )  Rec, tw-i. chim. 1.5, 211. 



1399 

verdiinntem Alkohol oiler kochendem Wasser in Gestalt weisser 
echimmernder Tafeln. Schmp. 164-1650, wurde manchmal auch nie- 
dr iger  gefunden. 

CluHloN,Oi. Brr. C 48.0, rI 4.0, N 22.4. 
Gef. )> 48.1, 47.7, D 4.7, 4.7, )) 21.5, 21.4. 

Die Aualysen stimrnen beseer auf eine um 3 Wasserstoffatome 
reichere Verbinduug, doch kann dariiber keine Entscheidung getroffen 
werden. Die Verbindung liefert krystalliairende Salze rnit Salzsaure 
und Salpetersiiure. 

Kochende Alkalien eersetzen unter Rothfarbung; salpetrige 
Saure i j t  ohne Einwirkiing; Reductions- und Oxydatione -Versuche, 
bei welchen sich die Verbindung sehr bestandig erwies , haben noch 
keine entscheidenden Resultate geliefert. 

S y m m .  T r i n i t r o t o l u o l .  

Die Wechselwirkung rnit Diazomethan ist etwas weniger lebhaft, 
als bei Trinitrobenzol ; das aua der Losung auskrystallisirende Re- 
actionsproduct kommt aus verdiinntem Eisessig in gelblichen Nadeln 
vom Schrnp. 177O heraus. 

1st in seinem Verhalten dem Benzolderivat sehr ahnlich. 

Ber. C 40.4, El 3.7, N 23.5. 
Gef. 40.5, a 4.2, D 23.7. 

C l ~ H 1 ~ K ; S O ~ .  

Pi k r  y l c  h 1 o r  id. 

Da. sich bei der Berechnung einer Formel nus den vorstehend 
angefiihrten analytischen Zahlen Unsichei heiten ergaben, so wurde 
zuin Nltchweis des in den Verbindui~gen eothalteiien Benzolringes die 
Eiuwirkung von Dinzoniethnn auf Pikrylchlorid uutersucht. 

Die Reaction. verlauft ziemlich lebhaft. Wird der Aether ab- 
destillirt, so-scheiden sich aus dem fiyrupformigen Rtickstand sllrnahlich 
Krystalle ahs; die Sue verdiinntem Eisessig in hellgelben Nadeln 
krystallisiren. Schmp. 176-177 O. 

Loslich in Alkohol, Beuaol, Essigester, Chloroform. Unliielich 
in Wasser, Ligroi'n. 

C9HsX50aCl. Ber. C 34, H 2.5, N 22.05, C1 11.2. 
Gef. 2 34, 33.8, B 3.5, 3.5, 21.4, 22, >, 10.9, 10.9, 

Mo1.-Gewicht im kochenden Essigester: 
Ber. 31i. Gef. 310, 343, 400. 

Auch hier scheint der analytieche Befund rielleicht auf e h e  urn 
2 Wasserstoflatome reichere Verbindung zu deuten. 

90 * 
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Die Verbindung zeigt das Verhalten des nnalogen Kijrpers aus 
Trinitrobenzol. Alkoholische Salzsaure verwandelt. hie unter Aus- 
tritt von salpetriger Saure glatt in das  salzsaure Salz der 

Base,  GH,C1N40*, 
welche ;ius jenem durch Soda oder hoisses Wasser abgespalten wird. 
Sie krystallisirt ails Eisessig und Wasser oder verdiinntem Alkobol 
in gelblichen Nadeln. Schmp. 179-180”. 

CsH; C1 N401. Ber. C 39.9, H 2.6, N 5!O.i, Cl 13.1, 
Gef. 39.8, 40.1, 3> 3.5, 3.4, D 20.0, lYl.7, n 12.9, 12.S. 

Aiicb diese Zablen stirnmen besser auf einen urn 2 Wasserstoff-atome 
reichereri Korper. Die Verbindung liefert einerseits gut krystallisirende 
Salze mit Salzsiiure, Salpetersaure und Schwefelsaure, andererseits 
aber auch Alkalisalze uiid ein Silbersalz. Auch rine Acetylverbindung 
konnte mittelet Essigsaureanliydrid und Natriumacetnt gewonnen 
werden. Farblose Nadeln aus Eisessig und Wasser. Schmp. 156-1570. 

C:IHsClr0~.(COCH3). Ber. C $2.3, H 2.9, N 15. 
Gef. )) 42.8, )) 3.7, n 17.7. 

S y m ni . T r i n i t I’ o p h en y 1 a c e t a t. 
In  der Absicht eine chlorfreie Verbindung vom Typus d r r  vor- 

hergehend brschriebenen darzustel~en, welche durch Versrifung alkali- 
Iijslich und darum alkalischen Oxydntionsmittelxi Ieichter zuggnglich 
wird, habe ich zuerst symirr. T r i n i t , r o b e n e o ~ s a u r e e s t e r  mit Diazo- 
methan behandelt. Es fand zwar lebbafte Reaction statt, jedoch war  
die Gewinnung krystallisirender Reactionsproducte lusserst schwierig. 
Deshalb wurde danu T r i n i t r o p h  e n y l a c r t a t  gewahlt, welches von 
der Diazoverbindung leicht aogegriffen wird. Das Reactionsproduct 
krystallisirt aus der eingeengten Aetherliisung. Gelblicbe hexagonale 
Prisnien bei v o r s i  c h t i g e m  Umkrystallisiren aus Eisessig und Wasser. 
Schmp. 1440. Liislich in den meisten LGsungsmitte1n.f 

Cr,&&,Os.(C(3C&). Ber. C 38.7, H 3.2, N 20.5. 
Gef. )) 38.5, a 3.i, n 20.4. 

Zeigt in jeder Beziehung das  Verhalten der vorhergehend be- 

Die alknlische Losung entfarbt Permanganat. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

schriebenen Kcrper. 




