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betracht der bekannten Constitution der letzteren dem aus m- Amido- 
dimethpltoluidin erhaltenen Farbstoff nachstehende Formel zukommen, 
also die Diazogruppe in p- Stellung zur  Amidogruppe eingegriffen 
baben und in m-Stellung zur  Dimethylamidogruppe, welche in diesern 
Fal le  keine dirigirende Wirkung aueiibt: 

H SO:. Cs HI. NA.1 
CH3 

433. R. Stoermer: Ueber die Einwirkung von ealpetriger 
Stiure auf secundare aromatieche Amine. 

[Mittheilung a116 dem chem. Institut der Universitit Rostock.] 
(Eingegangen am 14. October.) 

Bekanntlich wirkt die salpetrige Siiure auf secundiire und tertiiire 
Amine unter EinGhrung der Nitrosogruppe, sei es am Stickstoff oder 
am Kohlenstoff. Aber bei beiden Arten von Aminen kann die Wir- 
kung eine andere werden, was besonders von den tertiaren echon ge- 
nauer bekannt ist, je nach der Art des Amins und j e  nach den Ver- 
euchsbedingungen. Gelegentlich der Darstellung des Methylphenmor- 
pholine durch R. S t o e r m e r  und B r o c k e r h o f ' )  liess man zu Oxy- 
dationszwecken gasformige salpetrige S&ure auf die Base einwirken. 
Nach ganz kurzer Zeit der Einwirkuog fie1 aus der alkoholischen 
Liisung ein Nitroni t rosamin aus, was die Veranlaaeung zu den nach- 
folgenden Vereuchen wurde. Beim Studium der  Literatur zeigte eich, 
dass eine solche nitrirende Wirkung der Saure an Kohlenwaaser- 
stoffen *) und secundaren Aminen nur ausserst selten beobachtet wor- 
den ist, daes sie dagegen bei tertiiiren Aminen in einer ganzen Reihe 
von Fallen wnstatirt wurde. So sind von eecundaren Aminen, 80 

vie1 ich habe finden konnen, nur das  Tetrabydrocbinaldin von M611ers) 
und einige isomcre Dimethyltetrabydrochinoline von F e r r a t i n i  ') 
vermittelst Sa lzdure  und Natriumnitrit in Nitronitrosoverbindungen 
Bbergefiihrt wordeo, ohne dam die Reaction genauer etudirt worden 
ware. Bei den tertiaren Aminen tritt die Nitrogruppe in die Para- 

I) Diese Berichte 30, 1639. 
a) L. H. F r i e d b u r g  und J o h n  A Mandel, Am. Journ. 12. 7-12 

*) Gaz. chim. 4 8  [21 112, 122, 421. 
m d  54-57. 

Ann. d. Chem. 242, 314. 
tlsrichta d D. cbrm. Gssellscbaft. Jahrg. XXXI. 162 



Stellung I), wenn diese frei ist; ist sie besetzt, in die Ortho-Stellung'), 
seltener in die Meta-Stellung 3) zum Stickstoff. Die Reaction ist fas t  
ausschliesslich so angestellt worden, dass die in einer Saure gelijste 
BTse mit iiberschiissigem Nitrit behandelt wurde. Was die nitrirende 
Wirkung der salpetrigen Saure sonst angeht, so sei kurz erwahnt d ie  
interessante und seltener beobachtete Tbatsache, dass durch die Saure 
bezw. deren Salze in aromatischen, gebromten oder sulfonirten tertiaren 
Aminen ein directer Ersatz  von Brom oder SOsH stattfinden kann '). 

Ich habe nun in Gemeinschaft rnit den HHrn. P. H o f f m a n n  und 
K. D r a g e n d o r f f  die ron S t o e r m e r  und B r o c k e r h o f  Leobaclrtete 
Reaction auf die secuudaren Amine der Beuzolreihe bezw. auf d ie  
ringfihmigen secundaren Amine systematisch ausgedehnt und gefunden, 
dass erstere alle bei liingerer Einwirkung von Salpetrigsauregas i n  
Nitro- oder sogar Dinitro-Verbindungen iibergehen. Die einkernigen 
heterocyclischen secundaren Amine, wie das Piperidin. liefern keineNitro- 
verbxnduugen, und von den mebrkernigeri I I U ~  die, welche einen Benzol- 
kern enthalten und ausgesprochene Basen sind, also den stickstoff haltigm 
Ring vollstandig hydrirt entbalten; nicht also das Methylindol, wohl aber  
sehr leicht das Hydromethylindol. Bemerkenswerth ist der C'nterschied 
zwischen diesen Aminen und den secundiiren Basen der Benzolreihe : 
wahrend erstere oft schon nach Verlnuf weniger Minuteti in die gut kry- 
stallisirenden Nitro~iitrosoverbi~idu~igen iibergehen, miissen letztere oft 
stundenlang mit salpetriger Saure behaiidelt werden, um das ge- 
wiinschte Resultat zu liefern. Bei diesen ist die Art und Stellung 
der sonst noch im System rorbandenen Gruppen von grossem Einfluss. 

Nach 0. N. W i t t  besteht bekanntlich die gasfiirmige salpetrige 
Saure aus einem Gemisch von &Oh und NO. Dass die nitri- 
rende Wirkung der SBure wohl im Wesentlichen auf der Gegen- 
wart von N204 beruht, geht daraus hervor, dass letzteres in reinem 

1) G r i m a u x  und Lefkvre,  Compt. rend. 112, 727-30; Hiibner ,  
Ann. d. Chem. 210,  371; P i n n o w ,  diese Berichte 50, 2857. Hierher ge- 
hort wohl auch St. Niementowaki ,  diese Berichte 20, 1890. 

a) W u r s t e r  und S c h o b i g ,  diese Berichte I t ,  1811; Michlor  und 
P a t t i n s o n ,  diese Berichte 17, 118: Riigheirner  und Hoffmann,  diese 
Berichte 18, 2982; J. P i n n o w ,  diese Berichte 27, 3161; 28, 3041. 

3, Ed.  Koch,  diese Berichte 2 0 ,  ?460. Wohl such W u r s t e ~  und 
S e n d t n e r ,  diese Berichte 12, 1804. 

'1 W u r s t e r  und S c h e i b e ,  diese Berichte 12,  1816; Michler  und 
W a l d e n .  diese Berichte 14, 2176; Koch,  diese Berichte 20 ,  2360. Die 
nitrirende Wirkung bei Phenolen ist auch ijfters beobachtet warden. S c h a l l ,  
diese Berichte 16, 1901; F r i e d b u r g  und Mandel ,  Am. Journ. 12, 7-13, 
54-57; O l i v e r i  UM T o r t o r i c i ,  Gaz. chim. 28 [l], 306. 
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Zhstande die gleiche Umsetzung meist noch sehr vie1 schneller be- 
wirkt. Man wiirde danach wohl folgende Gleichung dafiir annebmen. 
kBnnen: 

C,H,.NcR H + NOz.  0. NO = C.H,-l(NOp)N<Eo + H2Q 

und in der That  scheint die ausserordentlich schnelle Wirkung der  
salpetrigen Saure bei den ringfiirmigen Aminen fiir den gleichzeitigen 
Eintritt von NO und NO2 zu sprechen. D a  bei den secun- 
diiren Aminen der Benzolreihe indessen fast immer intermedikr die 
Bildung eines Nitrosaniins zu constatiren ist, so kann in dieeer Reihe. 
der Vorgang vielleicht folgender sein: 

H CsH5.N<R + N 0 2 . 0 .  NO = C6Ho.N<;O + NO,. OH 

c ~ H ~ .  N<:' + N O ~ . O H  = c ~ H ~ ( N o ~ ) N < ~ ~  + H ~ O ,  

sodass die nitrirende Wirkung der salpetrigen Skure der der Sal- 
peters&ure gleichkame. Es muss aber  dem gegeniiber hervorgehobea 
werden, dass, wie besondere Versuche beim Diphenylamin festgestellt 
haben, ein Nitroearnin bei Ausschluss von Wasser  in einem indiffe- 
renten Liisungsmittel durch reines Stickstofftetroxyd sehr glatt und 
schnell in einen Nitrokarper iibergefiihrt wird. 

Die salpetrige Saure wurde f i r  den vorliegenden Zweclt immez 
aue As2 03 und roher Salpetersiiure entwickelt, enthielt also ziemliche 
Mengen von Nz01. Als Lasungs- bezw. Verdiinnungs-Mittel fiir die 
secundaren Basen wurde, ausser Ligroi'n, Chloroform, Aether und 
Eisessig, auch Alkohol verwendet. Die besten Ausbeuten entstehen 
bei manchen Aminen der Benzolreihe bei Suspension in  Wasser; a m  
schnellsten erfolgt die Umsetzung meist in Alkohol, natiirlich weil 
diese Mittel sich selbst am Process betheiligen *). Die indifferenten 
Liisungsmittel geben aber  auch zuweilen gute Reeultate, ja eelbst ganz 
ohne Liisungsmittel bekommt man, z. B. beim Monomethylanilin, recht 
glatt Nitronitrosomethylanilin. Aether anzuwenden, ist nicht s e h r  
zweckmlssig, da  Nebenreactionen neben her laufen; in  einem Falle 
wnrden als Oxydationsproduct des Aethers erheblicbe Mengen ton 
Oxalsaure isolirt. 

Aus denjenigen secundtiren Aminen, welche im Renzolkern keinen 
Substituenten enthalten, entstehen in glatter Weise Paranitrophenyl- 
alkylnitrosamine, bei den Monomethyltoluidinen verlauft die Reaction 
verschieden. Monomethyl-o- und -p-Toluidin liefern Dinitronitroeor 
kijrper, das  Methyl-m-toluidin eine Mononitronitrosoverbindung: 

'1 0. N. W i t t ,  die#e Berichte 11, 756. 
162' 
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i/ ’./ 
NO2 

II 
CH3 

Von den methylirten Chloranilinen liefern die 0- und die m-Ver- 
bindung normal eine Nitronitrosoverbindung. ebenso das m-Chlor-o- 

toluidin, CS Hs (NH. CHs) (CHJ) C1, Monomethyl-p-Chloranilin dagegen 
ale Hauptprodnct ein Dinitronitrosamin, neben einer kleinen Menge 
o-Nitromethyl-p-Chloranilin. Hierbei ist wohl wahrend der Reaction 
in weiter unten zu erorternder Weise die Nitrosogruppe heraus- 
gespalten worden. Das Diphenylamin lieferte in alkoholischer Losung 
in sehr glatter Reaction zunachst p-Nitronitrosodiphenylamin, eine 
Substanz, die direct bisher mittels salpetriger Siiure nicht hat  rein 
erhalten werden konnen I). Bei langerer Einwirkung in Chloroform- 
liisung entsteht p-Dinitrodiphenylamin der Hauptsache nach, neben 
etwas Trinitrodiphenylamin. 

Auch bei den secundaren Aminen tritt also die Nitrogruppe in 
die Parastellung, und nur wenn diese besetzt, in Orthostellung zurn 
Stickstoff. Nicht mit Sicherheit ermittelt wurde die Stellung der 
Nitrogruppe beim m-Chloranilin und m-Chlor-o-Toluidin, weil einmal 
eine die Nitrogruppe in die m-Stellung zum Chloratom dirigirende 
Wirkung dimes letzteren nicht ausgeschlossen erscheint, und dann, 
weil bei den Reductionsproducten die Diaminreactionen nicbt ein- 
wandsfrei auftraten. 

Von besonderern Interesse waren die Nitroproducte bei den 
heterocycliscben basischen Ringsystemen. Tetrabydrochinolin lieferte 
ein Product, das nach Aussehen und Schmelzpunkt durchaue dem 
schon bekannten Nitronitrosotetrahydrochinolin (dargestellt aus dern 
Nitroeamin mit Salpetersaure) glich. Es zeigte sich ctber bald, dass 

1 a a  

*) F r i e d b u r g  und Mandel ,  Am. Journ. 10, 7-12 u. 54-57, 0. N. 
W i t t ,  diem Berichte 11, 756 (nur mit Salpetersiiure und Amylnitrit), 
Meldole ,  dieee Berichte 11, 351. 



dieses von L. H o f f m a n n  und E:6nigs1) beschriebene Product vom 
Schmp. 137-138O ein Gemisch von Isomeren daretellt, die eioh dnrch 
sorgsame fractionirte Krystallisation trennen laseen. Nach den b b  
herigen Erfahrungen war man berechtigt, anzunehmen, dass hier eina 
Para- und eine Ortbo -Verbindung gleichzeitig entatanden waren: 

CHs CHa 

Schmp. 154-155O Schmp. 99-looo 

Dieses gleicbzeitige Auftreten von Isomeren, daa bei den Aminen 
der Benzolreihe auch uicht ein einziges Ma1 beobachtet werden 
konnte, hatte auch statt beim Tetrahydrotoluchinolin, Tetrahydrochio- 
aldin und beim Hydromethylketol. Beim Hydrophenylindol konnten 
Ieomere nicht aufgefunden werden. 

Was die Abspaltung der Nitrosogruppe anlangt, so wurde, um zu 
den Nitroaminen zu gelangen, fast ausschliesslich die raucheude Salz- 
s&ure mit Erfolg angewandt, da das Anilincblorhydrat2) die Bildung 
von Nebenproducteu zuweilen zulhst. Von Interesse war es, dass 
bei einzelnen, in  der Orthostelluug zum Stickstoff nitrirten, ringfdrmigen 
Basen die Nitrosogruppe sich vom Stickstoff s chon  beim K o c h e n  
m i t  A l k o h o l  in sehr glatter Weise ab16ste und so die gewiinschten 
Nitrobasen in grosser Reinheit sich erhalten liessen. Aus dem Para- 
nitronitrosotetrahydrochinolin konate die Nitrosogruppe durch Erhitzen 
mit Alkohol unter Druck gleichfalls abgesprengt werden. 

Diese Ahspaltung der Nitrosogruppe kann, wie oben schon kure 
angedeutet, aucb sehr glatt und durchaus vollstiindig durch die 
Salpetersaure bewirkt werden, wenn in der p-Stellung eine Nitro- 
gruppe oder vielleicht ein Cbloratom stebt, wobei aber d a m ,  selbet 
wenn man verdunnte Salpetersaure anwendet, zugleich eine Nitro- 
gruppe in die o-Stellung zur Amidogruppe tritt. Hr. P. Hoffmann 
hat auf meine Veranlassung , urn den Reactionsverlauf aufzukliiren, 
zahlreicbe Versuche angestellt; denn es schien nicht auegeschlossen, 
dass zunlcbst eine Umlagerung der Nitrosogruppe in die o-Stellung 
im Sinne der 0. Fischer-Hepp'scben Reactions) und danach erst 
eiue Oxydation derselben zu Nitro eintrate. 

In der That reicht die z u r  Oxydation von NO zu NO, 
notbwendige Menge (also O/3 Mol.) Salpetersaure in verdi innter  Form 
bin, um faat die gauze Menge des p -Nitrophenylmethylnitrosamhw, 

9 Diese Berichte 16, 730. 
9 0. N. Witt, diese Berichte 10, 1309; 11,757; R. Henriqnee, dieae 

s) Dime Berichte 19, 2991; 20, 1247. 
Berichta 17, 2672. 
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&asen man sich ausschliesslich zu diesen Versuchen bediente, in  
0-p-Dinitromethylanilin iiberzufiihren. (Erhalten 88.2 pCt. der theo- 
retischen Ausbeute.) Freilich konnte eine vorherige directe Urn- 
lagerung der NO-Gruppe in die o-Stellung im Sinne von F i s c h e r  
und H e p  p weder mit alkoholischer Salzsaure no& mit Schwefelsaure 
bewerkstelligt werden. Wurde die Nitrosogruppe durch die verdunnte 
kochende Salpetersaure e r s t  zu Nitro oxydirt, so wiirde eine Urn- 
lageruug in die o-Stcllung nach den Untersuchungen von B a m b e r g e r ' )  
bei Gegenwart von Mineralsauren nichts Unerwartetea mehr haben. 
Begreiflicberweise liess sich unter diesen Umstanden der N-Methylester 
der p-Nitrodiazobenzolsaure nicht isoliren. 

Die  zweite Miiglichkeit ist die, dass die verdiinnte Salpetersaure 
direct nitrirend wirkt, unter rorheriger oder nachfolgender Abspaltung 
der  Nitrosogruppe. I m  ersteren Falle ware nicht einzusehen, warum 
p-Nitromonomethylanilin fiir sicb k e i n  e D Dinitrokorper liefert. Auch 
aus  p-Nitromethylacetanilid wird unter den eingehaltenen Bedin- 
gungena) nur die Acetylgruppe abgespalten, o h n e  d a s e  N i t r i r u n g  
e i n t r i t t .  Wird aber die Nitrosogruppe erst n a c  h eingetretener 
theilweiser Nitrirung durch noch vorbandene Salpetersaure abgespalten, 
so muss dann die weitere Nitrirung durch die Bildung von Unter- 
ealpetersiiure bezw. Stickstofftrioxyd erklart werden, wobei freilich 
die grosse Ausbeute von 88 pCt. Dinitrokiirper keine ausreichende 
Erklarung findet. Mir scheint die Oxydation der Nitrosogruppe zu Nitro 
und die Umlagerung nach Bamb e r g e r  die plausibelste E r k l h u n g  
fiir den Vorgang, also 

i/ 
NOo 

ii 
NOa 

ii 
NO2 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
E i n w i r k u n g  v o n  g a s f 6 r m i g e r  s a l p e t r i g e r  S a u r e  a u f  

s e c u n d a r e  A m i n e  d e r  R e n z o l r e i h e .  
(Gemeinsam mit P a u l  Hoffmann. )  

p-Nitronitrosomethylanilin, NOa. C6Hh.N<z:3. 

Leitet man in  die wassrige Suspension von 25 g Monomethyl- 
anilin unter s ta lker  Kiihlung einen lebhaften Strom von salpetriger 
Stiure, aus  Arsenik und roher Salpetersaure entwickelt, so beginnt 
daa i n  kurzer Zeit in das Nitrosamin iibergehende Oel nach etwa 

1) Diese Berichte 26, 490; 27, 361; 28, 401; 80, 1252. 
2) Fiir alle diese Versuche wurde immer nur a/,Mol. SalpeteraBure ver- 

wend& 



2 Stunden zu erstarren. Eine Reiuigung kann man vornehmen, indem 
man die Masse a d  Thon streicht und iilige Veruareinigungen mit 
wenig heissem Alkohol auszieht. Schneller vei laoft die Reaction beim 
Liisen dee Methylanilins in Alkohol; auch aus wasserfreiem Ligoin ,  
Chloroform, Aether und Eisessig wurde der Kiirper leicht erhalten. 

Zur  Reinigung krystallisirt man aus ziemlich vie1 heissem Alko- 
hol, woraus e r  in laugen Nadeln anschiesst; aus Eisessig prachtvolle 
RhomboGder von schwach gelblicher Farbe. Ausbeute bei Anwendung 
von Wasser oder Alkohol 70 pCt. der Theorie. D e r  corrigirte Schmelz- 
punkt, am Normalthermometer bestimrnt. liegt bei 100 - 101'. F i e c h e r  
und H e p p ' )  geben an 104O, M e l d o l a  und S a l m o n 2 )  1001 und B a m -  
b erg e r 3) I01 -- 102". 

C7H7N303. Ber. N 23.2. Gef. N 23.44. 

Leitet man reines Stickstofftetroxyd in eine eisgekthlte, absolut 
iitherische Liisung von Methylanilin und lasst nach einiger Zeit aus  
d e r  dunklen Losung den Aetber verdunsten, so hinterbleiben gleich- 
falls Krystalle von 'Nitronitrosometby lanilin. 

Kochen mit rauchender Salzsaure fiibrt in p-Nitromethylauilin 
vom Schmp. 152" iiber. Beim Kochen mit iiberschiissiger Salpeter- 
saure (1 T b .  concentrirte Salpetersaure, 2 Th. Wasser) enteteht nahezu 
quantitativ o - p  -Dinitromethylanilin. Man erwlrmt so lange, bis das  
anfangs geschmolzene Nitronitrosamin erstarrt. Weiteres Kochen ver- 
scbmiert. Aus heissem Eiseesig erhalt man kanariengelbe Nadeln 
mit blauem Oberflachenschimmer. Schmp. 176--177" (con.), Bam- 
b e r g e r  und Voss') 174.5-175", L e y m a n n s )  178". 

CqH701N~. Ber. C 42.64, H 3.55, N 21.32. 
Gef. )) 42.4, n 4.07, D 21.55. 

Kocht man 1 g Nitronitroeamin mit 1.66 g 13.9-procentiger Sal- 
petersaure (2/3 Mol -Gew.) unter haufigem Umschiitteln 7 Stdn. auf dem 
Wasserbade, so erhalt man unter Entweicben von Stickoxyden 0.96 g 
Dinitromethylanilin (neben 0.12 g eines schmierigen Productes), was 
einer Ausbeute von 88.2 pCt. der Tbeorie entspricht. Kocht man 
unter genau denselben Bedingungen 1 g p - Nitromethylanilin mit der  
entsprechenden Menge derselben Sat petersaure, so findet die Bildung 
des Dinitrokarpere n i c  h t statt. 

A c e  t y  1-p -N i t r o m e t h  y 1 a n  i I i n  , NO, . CS Hc . N (Ch). CO. C&, 
entsteht, wenn man 5 g Nitromethylanilin mit 25  g EesigsLureanhydrid 
iru geschloeeenen Rohr 14 Stunden auf 175O erhitzt. Man kryetalliekt 

1) D i m  Berichta 19, 2993. 
8) Diese Berichte 30, 1252. 

Dime Berichte 15, 1234. 

9 Journ. Chem. Soo 53, 776. 
4) Diese Berichte 30, 1257. 



das Product zweimal aus kochendem Alkohol und erhalt ein grauea 
krystallinisches Pulver vom Schmp. i 52- 153O. Da der  Schmelzpunkt 
derselbe war ,  wie der  des nichtacetylirten Korpers, 60 wurde durch 
bekannte Reactionen der Nachweis des Acetjls erbracht. 

CgHl003N2. Bcr. N 14.33. Gef. N 14.70. 

Gasfiirmige salpetrige Saure spaltet die Acetylgruppe ab, unter 
Ersatz durch die Nitrosogruppe. Kocht man den Korper mit der  einem 
Mol.-Gew. entsprechenden Menge 13.9-procentiger Salpetersiiure, so tritt 
k e i n e  Nitrirung ein und das  Acetyl wird abgespalten, d a  es in dem 
entstandenen Product durch die Essigesterreaction nicht mehr naeh- 
weisbar ist. 

Kocht man p-Nitronitrosomethylanilin mit Wasserstoffsuperoxyd, 
so bleibt es unverandert. Dasselbe iet der Fal l  beim Behandeln mit 
alkalischer Ferricyankaliumlosung und Chromslure-Eisessig. Eine Oxy- 
dation von NO3 zu Nitro kann also auf diesem Wege nicht er- 
reicht werden. 

Lost man das Nitronitrosamin in einem grossen Ueberschuss VOD 

absolutem Alkohol, welcher 11/2 pCt. Salzsaure enthalt, so ist nach 
dreiwochigem Stehen keine Veranderung eingetreten. Beim Kochen 
damit wird die Nitrosograppe abgeepalten. Lost man 5 g des Kiir- 
pers in 200 g wasserfreiem Aether und fiigt 100 ccm gesattigte, absdut 
alkoholische Salzsaure hinzu, so ist nach 24 Stunden keiiie V w  
anderung zu bemerken, nach vierwochigem Stehen ist nur noch p -  
Nitromethylardin rorhanden. 

Kalte, concentrirte Schwefelsaure ist vollstandig ohne Einwirkung, 
ebenso kochende, verdiinnte. 

NO 
o - p -  D i n  i t rn n i t  ro so m e t h y 1 a n  i l  i n , NOp . CS HY (N02) N <  c Ha , 

bildet sich, wenn man 3 g des nach obigen Angaben darstellbaren Di- 
nitromethylanilins in 20 ccm Alkohnl lost, und uuter Eiskiihlnug sal- 

rige S l u r e  einleitet, wobei sich nach kurzer Zeit lange Nadeln 
dbscheiden, die abfiltrirt werden. Man verdunstet das Filtrat i m  
Vacuum und erhiilt so sehr gute Ausbeute; lasst man es dagegen a n  
der Luft verdunsten, so wird immer eine gewisse Menge der Aus- 
gangssubstanz suriickgebildet, die dann schwer von dem NitroSamin 
zu trennen ist. Die Nitrosogruppe sitzt ausserordentlich locker, urld 
wird durch alkoholiscbe Salzsiiure, durch verdiinnte Salpetersaure, 
sowie durch heissen Eisessig schon abgespalten. Aus heissem 
Alkohol erhalt man es in flachen, schwach gelben Nadeln vom 
Schmp. 85 - 860. 

C ~ H ~ O ~ N I .  Ber. C 37.17, 11 2.66, N 24.78. 
Gef. )) 37.67, n 2.78, )) 24.98. 
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p - N i t r o n i t r o s o l t h y l a n i l i n ,  N o t .  C6H,. N(N0) .  CaHS. 
D e r  Kiirper wird in  derselben Weise wie die Methylverbindung 

dargestellt. Ausbeute sehr  gut. Aus heissem Alkohol lange, stroh- 
gelbe Nadeln vom Schmp. 119-120u. 

Die daraus durch Kochen mit verdiinnter Salpetersiiure erhiilt- 
liche o - p - D i n i t r o v e r b i n d u n g ,  die d o n  verschiedentlich auf anderen 
Wegen dargestellt ist') , bildet blassgelbe Krystiillchen vom Schmp. 
113-1140. Das N i r r o s a m i n  darans entsteht wie das  obige Dinitro- 
nitrosomethylanilin nnd bildet goldgelbe Krystallbliittchen vom Schmp. 
51.5-52.5O. Die Nitrosogruppe ist ebenso leicht abspaltbar, wie bei 
der  genannten Verbiodung. 

CsHsOsNh. Ber. N 23.33. Gef. N 23.28. 

V e r h a l t e n  d e r  s a l p e t r i g e n  S a u r e  g e g e n  d i e  m e t h y l i r t e n  
C h l  o r a n i l i n  e. 

Was die Darstellung der drei methjlirten Chloraniline anlangt, 
so wurde sie in  der bekannten Weise durch Behandeln der primiiren 
Amine rnit Jodinethyl und Reinigung iiber die Nitrosamine vorge- 
nommen. Das zur Darstellung von o-Chloraiiilin nothwendige o-Chlor- 
nitrobenzol verdanken wir der Liberalitat der Cbemischen Fabrik 
G r i e s h e i  m. 

M e t h y l -  o - c h l o r a n i l i n  enbteht  in guter Ausbeute und bildet 
eine schwach brauulich gefiirbte Fllssigkeit vom Sdp. 215 - 216O 
(corr.) bei 764mm. Das Nitros- 
amin ist Riissig, sein spec. Gewicht bei 150 = 1.266. 

M e t h y l - m - c h l o r a n i l i n  bildet sich in erheblich geringerer 
Ausbeute, weil Nebenreactionen nebeu her laufen". Sdp. 234.5-235.5O 
(corr.) bei 764mm. La C o s t e  und B o d e w i g ' )  geben 240° an. 
Spec. Gewicbt bei ll.so = 1.174. Das zugehorige Nitrosamin kry- 
stallisirt in braunlichen Krystnllblattchen vom Schmp. 34-35". 

A e t h y l -  m -  c h l o r a n i l i n  entstand wegen des Ausbleibens von 
Nebenreactionen in einer Ausbeute von 66  pCt. BrBunliche Fliissig- 

Spec. Gewicht bei 11.5O = 1.1735. 

1) V a n  R o m b u r g h ,  Rec. 2, 104; N o r t o n ,  A l l e n ,  dieso Berichte 18, 
1997; Hempal ,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 49, 199. 

a) Als Nebenproducte wurden zwei KBrper isolirt: reine geringe Menge 
schwerer, in Alkohol lijslicher, orangegelber Nadeln vom Schmp. 84-85O, 
die sich als Chlorbenzol-azo-chlordimethylanilin, 

hersusstellten (Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ C I S  Proc. N 14.29, gef. N 14.76), etwas ver- 
unreinigt mit einer andern, in dunkelrothen Sguleo krystallisirenden Substsna 
vom Schmp. 92-949 

9 Diese Berichte 18, 430. 
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kei t  vom Sdp. 243-2440 (corr.) bei 760 mm. Spec. Gewicht = 1.120 
bei 190. Die Nitrosoverbindung ist ein Oel vom spec. Gewicht = 1.227 
be i  200. 

Ausbeute 1 5  g aus 50g p-Chloranilin. 
O e l  vomSdp.239-2400bei764mm. Spec.Gewicht= 1.169bei 11.50. Das 
Nitroeamin krystallisirt in bis I 1 / z  cm langen Saulen vom Schrnp. 51O'). 

M e t h y l - p - c h l o r a n i l i n .  

3 6 1  
M e t h y l - m - c h l o r - o -  t o l u i d i n ,  C ~ . C C H ~ ( C H ~ ) . N H . C H J ,  

wurde aus dem zufiillig zur  Verfugung stehenden zugehijrigen pr'itro- 
chlortoluol dargestellt und ist eine anfangs farblose, spater eich 
griinlich farbende Flussigkeit vorn Sdp. 248.5-249.5O bei 760 mm. 
Spec. Gewicht = 1.138 bei 190. Das Nitroearnin iat ein Oel voin 
spec. Gewicht = 1.226 bei 20°. 

p -  N i t r o n i t r o s o m e t h y l - o  - c h l o r a n i l i n .  
Man lost 5 g Methyl-o-chloranilin in 20 ccm Alkohol uod leitet 

unter Eiskiihlang salpetrige Saure ein. Nach einer Stunde scheiden 
eich reichlich Krys td le  a b ;  man giesst in viel Wasser, neutralisirt 

' mit Soda und filtrirt. Ausbeute nahezu quantitativ. Flache, weiss- 
gelbe Nadeln vorn Schmp. 94.5- 95.50. 

C T H ~ O ~ N ~ C I .  Ber. C 38.98, CI 16.47. 
Gef. D') 38.29, )) 16.25. 

Kocht man die Nitronitrosoverbindung mit rauchender Salzsaure 
bis  zur  vollstiindigen Lijsung, so erhiilt man bei der  Neutralisation 
Nitrochlormeth~lanilin in  vollkornmener Reinheit. Kleine, Rchwefel- 
gelbe Nadelii vom Schmp. 1 16 - 1 1 7 O .  

C7H7OaN&1. Ber. C 45.01, N 15.01. 
Gef. ))s) 45.06, * 15.34. 

N i t r o n i t r o s o m e t h y l - n - C  h l o r a n i l i n  

bedurfte zu seiner Gewinnung fast zweitagigen Einleitens von sal- 
petriger Saure in die alkoholische Losung. Der  K6rper krystallisirt 
aue heissem Alkohol in prachtvollen, schwach braunlichen Saulen, die 
bis 1.5 cm Lange erreichen. 

C7H603NjCl. Ber. C 38.98. Gef. C (nach Meesinger)  38.70. 

Schmp. 67.5-68.5O. 

Die  Nitroverbindung, mit rauchender Salzsaure gewonnen, bildet 

C ~ H , O ~ N ~ C l .  Ber. C 45.04. Gef. C (nach Messinger )  44.59. 
kanariengelbe Nadelcheii vom Schrnp. 106--107°. 

1) K o c h ,  diese Berichte 20, 2460. 
9, Nach Messinger;  nach der kblichen Art wurde steta viel zu wenig 

Kohlenskure gefunden. 



2 5 3 3  

Nitronitrosoathyl-m-Chloranilin 
bildet sich schon nach 8-sttindigem Einleiten von NnOa in die alko- 
Bolische, eisgekiihke Liisung. Aus heissem Alkohol kleine, mattgelbe 
Nadeln vom Schmp. 72.5-73.5". 

CaHa03N3CI. Ber. C 41.83, N 18.3. 

Die Nitroverbindung bildet gelbe Nadeln vom Schmp. 75.5-76.50. 
Bei  der Reduction mit Zinn und Salzsaure entstand eine Base, die 
an der  Luft sehr schnell in eine schwarze Schmiere iiberging, sodsee 
Diaminreactionen zwecks Ermittelung der Stellung der eingetretenen 
Nitrogruppe nicht ausfiihrhar waren. 

Gef. (nach Messinger) D 42.73, D 18.59. 

N i t r o n i t r o s o  m e t h y l - r n - C h l o r - 0 - T o l u i d i n ,  

C G H ~  . N (NO) (CH3) (61) (CH3). NO2, 
bildet sich nach sechsstiiridigem Einleiten von salpetriger S i u r e  in 
eine alkoholische Lijsung der secundaren Rase. Aus Alkohol kry- 
etallisirt der Korper iri grossen, dicken, weissgelben Blattern vom 
Schmp. 80.5-81.50. 

1 - 6 (?) 

C ~ H S O ~ N J C I .  Ber. C 41.83, N 18.3. 

Die zugehorige Nitroverbindung krystallisirt aus Alkohol in feinen, 

Gef. (nach Messinger)  D 41.15, * 18.54. 

intensiv gelben Nadelchen vom Schmp. 185- 186". 
&H,O,NaCI. Ber. N 13.97 Gef. N 14.15. 

Bei der Reduction mit Zinn und Salzslure wurde ein in briiun- 
lichen Nadeln krystallisirendes Diamin vom Schmp. 85O erbalten, das  
sich in saurer Lasung niit Nitrit braun farbte. In  salzsaurer Liisung, 
mit Schwefelwasserstoff und Eisenchlorid behandelt, lieferte es eine 
,sehr scbiine Violetfarbung, sodass man nacb dieser Reaction geneigt 
sein diirfte, folgende Constitution fiir den KCiirper aiizunehrnen : 

NH,. 
Danach ware der Eiiitritt der Nitrogruppe in normaler Weise 

vor sich gegangen. 

o - 0 -  D i n  i t r o n i t r 0 s  o m e t  h y  I-p - C h l o  r a n  i l  in  
entsteht nach 14-stiindigem Einleiten von Salpetrigsiiuregas in die 
eiegekiihlte alkoholische L6suog von pchlormethylanilin. Man gieast 
in Waaser, neutralisirt mit Soda und filtrirt ab. Beim Umkryatalli- 
siren aus Alkohol ergaben sich zwei Kiirper, die, d a  von dem einen 
m r  sehr  wenig gebildet war, durch Auelesen getrennt werden moesten. 
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Der Hauptrnenge nach bildet sich die in mattgeIbweissen , ffachen 
Nadeln kryetallisirende Dinitronitroeoverbindung vom Schmp.99-99.5O. 

CTHs05NhCl. Ber. C 32.25, N 21.5. 
Gef. (nach Mess inger )  )) 31.98, )) 21.48. 

D e r  in  geringer Menge auftretende Nebenkorper krystallisirt in 
glanzenden, rotbbraunen , sehr spitzen Pyramiden vom Schmp. 109- 
1100. Seine Loslicbkeit in kalter, rnuchender Salzsaure liess auf 
einen Nitrokorper schliessen , aus dem die Nitrosogruppe bereits ab- 
gespalten war. In  der  T h a t  stimmt der Schmelzpunkt fast genau rnit 
dem von B a m  b e r g e r  und S t i n g e l i n ’ )  dargestellten o-Nitromethyl- 
p-Chloranilin iibereiu (108- 109°). Die Stickstoffbestimmung ergab 
freilich anstatt 15.02 pCt. Stickstoff 17.97 pCt., doch konnte sie nur  
mit geringer Substanzmenge ausgefiibrt werden, die zudem wohl nocb 
etwas mit dem stickstoffreicheren Dinitrokorper verunreinigt war. 

Dinitromethyl-p-chloranilin bildet sich leicht aus dem Nitroso- 
korper mit concentrirter Salzsaiire und stellt sehr schone, orange- 
farbene Nadeln vom Schmp. 100 - 100.50 dar. 

C ~ H G O ~ N ~ C I .  Ber. C 36.29, N 18.14. 
Gef. (nachMessinger) * 35.82, )) 18.48. 

S a l p e t r i g e  S a u r e  u n d  d i e  m e t h y l i r t e n  T o l u i d i n e .  
D i n i t r o n i t r o s o m e  t h y l -  o -  t o l u i d i n ,  

CsH2 (&Ha). N ( N 0 ) .  (CH3) (NOn) ( ~ O S ) .  
Methyl-o-toluidin liefert nach zweistiindiger Einwirkung von sal- 

petriger Saure den obigen Dinitronitrosokiirper vom Schmp. 94-950, 
der nach dem Umkrystallisiren schone, glanzende, schwach gelb ge- 
farbte Rhomboeder bildet. 

CsHs05N+ Ber. C 40.00. Gef. (nilch Messinger)  C 39.48. 
Bestatigt wurde die dafiir angenommene Constitution durch Ueber- 

fiihrung in den Dinitrokfirper, der von B a m b e r g e r  und S e i t z 2 )  
durch Umlagern des N-Methylesters der m-Nitrodiazo-o-toluolsaure 
bereits dargestellt war. Aus heissem Alkohol kryetallisirt, bildet 
dieser leuchtend gelbe Nadelchen, fur die der Schmp. 126.5 -127.5O 
gefunden wurde. ( H a m b e r g e r  und S e i t z :  1480.) 

CsH904N3. Ber. C 45.50. N 19.91. 
Gef. (nachhlessinger) n 45.18, n 19.83. 

N i t r o  n i t r o  s o m e t  h f l - m -  t o 1 u id  in, ChHj (&). N(N0).  (CH3) (Nos). 
Eotsteht nach sechsstiodiger Einwirkung als allmahlich ec- 

starrendes Oel. Lange, sehr breite Krystallbliitter von scbwach gelb- 
licher Farbe, Scbmp. 73 -74”; 

a 3 

3 69 

CsH903N3. Ber. C 49.23. Gef. (nach Messinger)  C 48.57. 

I) Diese Berichte 30, 1261. 4 Dies9 Berichte 30, 12%. 



Durch Abspalten der Nitrosogruppe entsteht eine Nitroverbin- 
dung,  die in derben , gelbbraunen Blfittern krystallisirt und schBne 
blaue Oberflachenfarben zeigt. Schmp. 92-930. 

CaHlo01Ns. Ber. N 16.87. Gef. N 16.98. 
Dnrch Reduction entsteht ein schwarzes, schmieriges Product. 

D i n i t r o n i t r o e o m e t h y l - p -  t o l u i d i n ,  
1 4  3 6 

CGHz (CHS) . N (NO). (CH?) (NO?) (NO?). 
Entsteht nach sechsstiindiger Einwirkiing in nahezu quantitativer 

Ausbeute. Der Schmehpunkt lag bei 125O, wie G a t t e r m a n n ' ) ,  der 
d ie  Verbindung zuerst dargestellt hat, angiebt. Die zugehiirige 
Nitroverbindung bildet gelbrothe Krystalle und schmilzt, wie gefor- 
dert, bei 129-130". 

S a l p e t r i g e  S a u r e  u n d  D i p b e n y l a m i n .  

p-Nitronitrosodiphenylamin, CsH5. N ( N 0 ) .  CGH,. NO*. 
1 4 

Dieser Kijrper, den W i t t a )  nur vermittelst Amylnitrit und Sal- 
petersaure rein darstellen konnte, entsteht leicht in folgender Weise. 

5 g Diphenylamin, gel6st in 20 - 25 ccm Alkohol, werden unter 
Eiskiihlung 20 Minuten mit Salpetrigsauregas behandelt, wobei reich- 
'liche Krystallsusscheidung stattfindet. Man giesst Alles in Wasser, 
neutralieirt mit Soda und erhalt eine fast quantitative Ausbeute. 
Schmelzpunkt der fast weissen Krystalle 133-134O. 

CllH903Ns. Ber. N 17.28. Gef. N 17.63. 
Lasst man etwa 3 Stunden einwirken, so entsteht eine orange- 

farbene krystallinische Masse, die sich schwer in Alkohol lBst und 
zwischen 156 ond 1700 schmilzt. Vielleicht liegt derselbe KBrper 
vor, den M e l d o l a 3 )  durch Einleiten von salpetriger Saure in eine eis- 
essigsaure Liiaung von Diphenylamin erhielt. 

Der  NitronitrosokBrper entsteht auch leicht, wenn man zn einer 
LBsung von Nitrosodiphenylamin in wasserfreiem Schwefelkohlenstoff 
einige Tropfen reines Stickstofftetroxyd giebt und kurze Zeit etehen 
liisst. An den Wandungen des GefGses scheidet sich der Nitro- 
nitrosokorper i n  schBnen ) langen Nadeln vom richtigen Schmelz- 
punkt aus. 

Arbeitet man in ChloroformlBsung, so erfolgt nach 2 Stunden 
eine Ausscheidung von Krystallen, die im Wesentlichen aus 

eyrnm. p -  D i n i  t r o d i  p h e n  y la mi  n ,  NOa .C6 H, . NH. CGH,. NOp, 
besteht , die aber  hartnPckig eine rothbraune Vernnreinigung znriick- 
hiilt. Schmp. 214-214.50. Aus heissem Alkohol gelbe Nadeln mit 
blauem Reflex. 

Dime Berichte 18, 1487. 
'9 Diesr Berichte 11, 756. 9 Dime Berichte 11, 351. 
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ClgH9OdN3. Ber. N 16.22. Gef. N 16.45. 
Bei einem anderen Versuch entstand eine geringe Menge gelber 

Nadeln vom Schmp. 156.5-157O. Dieser stimmt rnit dem von 
W i l l g e r  o d  ti) fiir u s y m n i .  o - p -  D i n i  t r o d  i p h e  n y l a  m i n  angegebenen 
(156-157") iiberein. Wegen Substanzmangel konnte eine h a l y s e  
nicht ausgefiihrt werden. 

Ausserdem konnte noch ein bei 170-173O schmelzender R o r p e r  
isolirt werden, dessen Analyse auf ein T r i n i t r o d i p h e n y l a m i n  
hinweist. 

ClnHsO,jNd. Ber. N 18.42. Gef. N 18.83, 18.86. 
Verdiinnte Sa lpe tershre  fiihrt, ebenso wie salpetrige Saure, den 

p-Nitronitrosokijrper in p-Dinitrodiphenylamin iiber. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l p e t r i g s a u r e g a s  a u f  h e t e r o c y c l i s c h e  
s e c u n d a r e  B n s e n .  

(Gemeinsam mit K u r t  D r a g  e n  dorff . )  

S a l p e t r i g e  S a u r e  u n d  T e t r a h y d r o c h i n o l i n :  
N i t r  o n i t r o  so t e t r a  h y.dro c h i 11 01 i 11. 

Ein Product, das  dem von L. H o f f m a n n  und K 6 n i g s a )  be- 
schriebenen durchaus ahnlich ist, bildet sich leicht, weun man salpe- 
trige Saure auf Tetrahydrochiuolin , das mit der doppelren Menge 
Wasser oder noch besser mit 2'/2 Vol. Alkohol versetzt ist, einwirken 
liisst. I n  beiden Fallen erhalt man unter Umstanden sogleich ein 
gut krystallisirendes Product, manchnial aber ist es aus unaufge- 
klarten Griinden sehr stark verschmiert und dsnn nur muhsam zu 
reinigen. Oberflachlich gereinigt, besitzt es den Schmp. 137- 138O. 
Bei dem vielfach vorgenomrnenen Umkrystallisiren zeigte es sich aber, 
dass ein Gemisch zweier verschiedener Korper von gleicher Zu- 
eammensetzung vorlag, die sich durch ihre Farbe  und etwaa durch 
ihre Loelichkeit in Alkohol unterscheiden. Aus heissem Alkohol 
krystallisirt leichter eine schone, gelbe Verbindung, deren Schmp. all- 
mahlich bis auf 154-1550 hinaufging , wahrend in den Mutterlaugen 
eine Substanz zuriickbleibt, die in braunen, derben Nadeln vom Schmp. 
99-1000 erhalten werden kann. Es ist somit wohl anzunehmen, dase 
das von H o f f m a n n  und K o n i g s  beschriebene Product, das aus  dem 
Nitroaamin durch Schiitteln mit verdiinnter Salpetersgure erhalten 
war, gleichfalls ein Gemisch dieser beiden Isomeren darstellt. Nach 
den allgemeinen Annahmen uber Schmelzpunktregelrnlssigkeiten ist 
man berechtigt, die hoher schmelzende Verbindung als die p-, die 
niedriger schrnelzende als die o-Nitroverbindung anzusehen: 

1) Diese Berichte 9, 977. 9) Diese Berichte 16, 730. 
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C82 
NO*TLTE,: U D d  I‘’’iCHa 

-.,--\/CHa 
N . N O  NO2 N.NO 

Die in  schiinen, gelben, gliinzenden Nadeln krystallisirende Ver- 
bindung vorn Schmp. 154-1550 gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

CyHgOjN3. Ber. C 52.17, I3 4.34, N 20.28. 
Gef. 9 52.44, )> 3.57, 9 20.63. 

Die Analysen dieser Verbindungen machten erhebliche Schwierig- 
keiten, insbesondere die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmungen, mdass 
die Resultate manchmal vie1 zu wiinacheu iibrig lassen. Die Stickstoff- 
bestimmungen liessen sich meist bei einer vorgelegten Silherspirale 
ganz gut ausfiihreu. 

Die in rothbraunen Nadeln krystallisirende Verbindung vom. 
Schmp. 99- 1000 lieferte folgende Analyeenzahlen: 

CgH903N3. Ber. C 52.17, H 4.31, N 20.28. 
Gef. >) 52.22, D 4.62, P 20.29. 

Das Gemisch der Nitronitrosoverbindungen, aus dem der niedriger 
schmelzende Kiirper wegen sich bildender Verunreinigungen manchmal 
garnicht oder nur sehr schwer abzuscheiden war ,  entsteht auch 
beim Einleiten von salpetriger Saure in eine absolut atherische LBsung 
VOD Tetrahydrochinolio, aowie in  eine wassrige Suspension von reinem 
Nitrosamin. Reinea Stickstofietroxyd reagirt im unverdihnten Zustande 
sehr heftig mit Tetrahydrochiuolin, weniger stiirmisch beim Zugeben 
zu einer absolut iitherischen Losung, oder beim Einleiten des gaa- 
firmigen Oxydea in die Base. In allen drei Fallen liessen eich die 
beiden Isomeren auffinden. Das Paranitranitrosamin konnte durch 
Kochen mit verdiinnter Salpetersaure nicht, wie daa p-Nitronitroso- 
methylanilin, in eine Dinitroverbindung iibergefiihrt werden ; ee reeultirte 
ein Ham, das nur verunreinigtes Nitronitrosamin darstellte. 

Behandelt man die beiden Isomeren mit rauchender Salzsiiore 
so gehen sie allmiihlich in Losung, und Wasser  fallt dann die ent- 
sprechenden Nitroverbindungen aus. 

bildet dunkelgelbe Nadeln, 
mit bliiulich-metallischem Reflex, vom Schmp. 168-1 64O. 

P a r a n  i t r o  t e t r  ah  y d r o c  h i n  o l i n  

CsHloOsN,. Ber. N 15.73. Get N 15.38. 
O r t  h o n i t r o t e t r a h y d r o c h i n o l i n  krystallisirt in  leuchtend 

rothen Nadeln vom Schmp. 82-83’. 
G,&OO~N~. Ber. N 15.73. Get. N 15.89. 

Beide Verbindungen sind schwache Basen, die o-Verbindung nocb. 
schwlicher, ale die p-Verbindung; sie liisen sich in Siiuren und fallen 
auf Zusatz von Wasser oder Soda u n v e r h d e r t  wieder aw. Mit Natron- 
h u g e  tritt meist Verschmierung ein. 
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Schliesst man o-Nitronitrosotetrahydrochinolin mit Alkohol in ein 
Rohr  ein und erhitzt 12-15 Stunden auf 1000, so riithet sich die 
alkoholische Losung und bcirn Verdunsten hinterbleibt die Nitro- 
verbindung vom Scbmp. 82- 830. Auch aus dem p-Nitronitroso- 
kBrper kann so, wenn auch schwerer, die Nitrosogruppe abgeliist 
werden; es ist dazu 24-stiindiges Erhitzen auf 130n nothwendig. Das 
ungleiche Verhalten lasst sich durch die riiurnliche Lagerung der 
Nitrogruppen zur Nitrosogruppe erklaren, wobei im ersten Falle wohl 
das Nitrosyl beweglicher wird, als im zweiien. 

S a l  p e t r i g  e S a u r e u n  d T e t r a  h y d r  o t o l u  c h i n o  l i n e .  
o - K i t r  o n i t ro s o t e t r a h  y d r o - p -  t o 1 uc  h i n  o l i  n. 

Leitet man in die alkoholische Losung von Tetrahydro-p-tolu- 
chinolin, das  nach B a m b e r g e r  und W u l z ’ )  leicht rein zu erhalten 
is t ,  salpetrige Siiure, so fallt nach einer halben Stunde die Nitrn- 
nitrosoverbindung iu schiinen, gelben Krystallen aus,  die nach dern 
Umkrystallisiren aus Alkohol den Schrnp. 1220 haben. Dn die 
p-Stellung zum Stickstoff irn Benzolkern besetzt ist, 80 tritt die Nitro- 
gruppe wohl zweifellos in  die o-Stellung, sodase dem KBrper diese 
Constitution zukommt: 

CHa 
CH3 (‘l”‘~CH~. 

! - . , ) ~ / C H t  
NO2 N . NO 

Die Analyse dieser Substanz machte erhebliche Scbwierigkeiteu, 
weil es zuweilen zu kleinen Explosionen kani oder der Stickstoff in 
Form von Stickoxyd in das Eudi0mete.r trat. 

CloHIi03N3. Ber. N 19.00. Gef. N 19.06. 
In  der alkoholischen Mutterlauge fanden sich noch zwei Korper  

vor, der eine in  schBnen, der len,  dunkelrothen, rechteckigen Tafeln 
mit griiner Oberflachenfarbe, der andere in schwach mattgelben, feder- 
artig zusammengesetzten, langen Nadeln krystallisirend. Der erste 
schmilzt bei 103--105n, der zweite bei 67”. Die dunkelrothen Rry- 
stalle stellten sich als die zu obigem Nitronitrosokijrper gehorige 
Nitroverbindung heraus. 

CioHliOaN2. Ber. N 14.63. Gef. N 14.82. 
Sie konnten durch Liisen in Salzsaure und Bebandeln mit Nitrit 

in die Nitronitrosoverbindung vorn Schmp. 1220 iibergefiihrt werden. 
Reinigung aus Benzol. 

Der andere helle Rorper vom Schmp. 67O stellt sich nach seiner 
Loslichkeit in Salzeaure und nach der Analyse gleichfalls als‘ eine 
Nitroverbindung heraus: 

CioHlaOaNn. Ber. N 14.63. Gef. N 14.86. 

I) Diem Berichte 24, 2067. 



Leider war die Ausbeute sehr gering und trotz wiederholter 
Versuche gelang es nicht, mehr davon zu erhalten. Der Kiirper 
16ste sich leichter in Salesaure, als der isomere, war also eine stiir- 
kere Base, and wurde nicht durch Wasser, sondern erst darch Soda 
ausgeftillt. Nach den Untersuchungen von L e 11 m a n  n 1) ist nun bei 
den m-Nitroaminen der basische Cbarakter durch die Nitrogruppe am 
wenigsten geschwkht, sodass man hier vielleicht einen der wenigen') 
F&lle hat, wo die Nitrogruppe hei besetzter Parastellung in Meta zum 
Stickstoff tritt: 

NO2 CHa CH2 
CW3''I/"CHa 

oder 
CHs""CH2 

L,--,,JCHa NOJ,-,JCHa ' 
NH NH 

Kocht man den Nitronitrosokorper vom Schmp. 1220 mit Alkohol 
drei Stunden am Riickflusskiihler, so farbt sich die zuerst gelbe Liisung 
allmahlicb tief roth, und beim Verdunstm des Alkohols hinterbleibt 
der reine Nitrokorper vorn Schmp. 103 - 1050. Die Losliisung der 
Nitrosogruppe findet hier noch sehr vie1 leichter statt, als bei der 
entsprechenden Tetrahydrochinolinverbindung. Der durch concentrirte 
Salzsaure erhaltene Kiirper ist natiirlicli identisch mit diesem. 

p-Nitronitrosotetrabydro-o-toluchinolin. 
EDtsteht in recht guter Ausbeute beim Einleiten von NaOj in 

die alkoholische Liisung der nach B a m b e r g e r  und Wulz3)  darge- 
stellten Tetrahydroverbindung. Es bildet kleine, hellgelbe Nadeln 
vom Schmp. 100- 10io, ist in Alkohol ziemlich schwer lijslich, leicht 
in einem Gemisch von Alkohol und Benzol. 

CloH1103N~. Bey. N 19.00. Gef. N 19.30. 
Hier konnte das Auftreten von Isomeren nicht beobachtet werdeg. 

Durch Salzsgure l h s t  sich leicht die Nitrosogruppe abspalten, w d  
der Nitrokorper fiillt dann aus der sauren Losung durch Wasser am. 
Schwache Base, dunkelgelbe Krystalle mit schwach bliiulichem, me- 
tallischem Glanz vom Schmp. 1420. 

CioHlo01Na. Ber. N 14.63. Gef. N 15.09. 

S a l p e t r i g e  S a u r e  und  T e t r a h y d r o c h i n a i d i n .  
Beim Einleiten von No03-Gas in eine alkoholische Losung der 

Bise entsteht nach etwa 30 Minuten eine Nitronitrosoverbindung in 
eitronengelben Krystallen, die nach mehrfachem Umkrystallisiren aus 
Alkohol (und wenig Benzol) den Schmp. 152-1530 zeigten und mit 

Leicht loslich in Alkohol. 

1) Diem Berichte 17, 2719. 
3) Diese Berichb 24, 2061. 

9) Koch, diese Berichte PO, 2460. 
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der von M i i l l e r  1) beschriebenen Verbindung identisch sind. Sie sind 
in Alkohol ziemlich schwer liislich, leicht in Aether und Benzol. 

CloH1103N3. Ber. N 19.00. Gef. N 19.27. 
Aus der Mutterlauge liess sicb noch spurenweise eine zweite 

isomere Verbinduug vom Schmp. 105-107 O isoliren, deren Krystalle 
etwas dunkler gefkrbt waren, d s  die der ersten. Leider reichte die 
Menge nur zu einer Stickstoffbestimmung bin. 

CloHl103N3. Ber. N 19.00. Gef. N 19.34. 
Den beiden Verbindungen diirften folgende Formeln zukommen : 

CHz 

... O'~cHa ,,CH.C& 
N O a f i z  CH . CH3 

--. 
N.NO NO2 N . N O  

S~hmp.  152-153". Schmp. 105-10io. 

Aus der ersteren Verbindung konnte durch Korhen mit alkoho- 
lischer Salzsaure leicht die NO-Gruppe abgespalten werden. Die 
Nitroverbindung, die bei 130-1320 schmilzt, krystallisirt in dunklen, 
braunrotben, prachtvoll rnetallisch glanzenden Krystallen. 

CioHiaOaN2. Ber. N 14.63. Gef. N 14.76. 

S a l p e t r i g e  S a u r e  u n d  H y d r o m e t h y l k e t o l .  
Die Hydrirung des Methylketols geschah nach der von J a c k -  

s o n  z, angegebenen Methode und lieferte die ijlige Hydroverbinduiig 
in  guter Ausbeute. Sdp. 227-228". 

Bei der  Einwirkung von sdpetriger Satire Iasst sich die Nitro- 
nitrosoverbindung leicht isoliren. Sie bildet gelbe Krystalle vom 
Schmp. 135". 

CsH903N3. Ber. N 20.28. Gef. N 20.50. 
Aus der Mutterlauge konnte iu kleinen Mengen ein Isomeres in 

dunkelgelben Krystallen erhalten werden, die nach haufigem Umkry- 
siallisiren den Schmp. 1080 besassen. 

GH903N3. Ber. N 20.28. Gef. N 20.33. 
Die Isomerie ist vermuthlich dieselbe wie beim Tetrahydro- 

chimldin. Aus der haher  schrnelzenden Verbindung konnte leicht 
der zupehiirige Nitrokiirper vom Schmp. 8'20 gewonnen werden, der 
in braunm, schiinen Metallglanz zeigenden Nadeln krystallisirte. 

C&HIOO~XS. Ber. N 15.73. Gef. N 15.41. 

S a : p e t r i g e  S a u r e  u n d  H y d r o p h e n y l i n d o l .  
Das Hydrophenylindol wurde nach den Angxbeii von E. F i s c  h e I' 

rind S c h m i d t 3 )  rus  u-Phenyliiidol mit Ziuk uud Salzsaure, uoch 
beaser fast mit Z h n  und Snlzslure dargestellt wid zeigte sogleich den 

Ann. d. Chem. 842, 314. 
a) Dieee Berichte 21, 1075. 

'3 Diese Berichte 14, 883. 
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richtigen Schmp. 46 0. Salpetrige Saure bildet damit in alkoholischer 
LBsung leicht eine Nitronitrosoverbindung, die in hellgelben, blitzenden 
Krystallen vom Schmp. 160° erhalten werden kann. 

C I I H I I O ~ N ~ .  Ber. N 15.61. Gef. N 15.67. 
Ein Isomeres konnte nicht anfgefunden werden; ebenso weiiig lies8 

sich die Nitroverbindung gewinnen , weil das mit rauchender oder 
alkoholischer Salzskure gewonnene Product stets unrettbar V ~ P  

schmierte. Die Constitution ist wohl folgende: 
N . N O  rnmi C6H5. 

NOa\,--- 
R o s t o c k ,  October 1898. 

494. R. Stoermer :  Zur  Bildung condensirter Kerne mit 
Paraverkettung. 

[Mittheilung aus dem chem. Institot der Universitgt Restock.] 
(Eingegangen ~DI 14. October.) 

Nach den Versuchen von L a d e n b u r g ' )  und Feist ' )  gelingt es 
nicbt, in einem Ringsystem zwiecben zwei parastandigen Atomen direct 
eine Verkriiipfung herbeizufiihren, wahrend H a r r i e s s )  aus Aminots- 
methylpiperidin eine Verbindung folgender Constitution erhalten haben 
will: 

was von L a d e n b u r g  bestritten wird. 
Einen kleinen Beitrag zu der Frage, der fiir rnich dasselbe Er- 

gebniss, wie die Versuche von L a d e n b u r g  und von F e i s t ,  gebabt 
hat, k m n  ich i n  dem Verhalten des nunmehr endlich rein dargesteken 
Piperidoacetaldehydes geben. Dieser Kiirper schien mir fiir diese 
Frage von besonderer Bedeutung, weil er wegen seiner Reactions- 
fahigkeit geeignet erscbien , eine Paraverkettung in folgendem Sinne 
zuzulassen : 

1) Dieae Berichte 30, 1586, 3043. 
3) Ann. d. Chem. 294, 336. 

2) Diese Berichte 30, 19S2. 
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