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Pinakon (V.).

Diese Substanz befindet sich in den gelben, amorphen Pro-
dukten, die bei der Bereitung des Flavanols im 30-proz. Alkohol
ongelést bleiben. Durch Anreiben mit Ather und Alkohol wird
ein farbloses Krystallpulver gewonnen, das aus Eisessig in der-
ben Prismen krystallisiert, gegen 250° (korr.) schmilzt, in Alkohol
und Ligroin schwer, in Benzol, Aceton und Clloroform méiBig
lgslich ist. Mit konz. Schwefelsiiure firben sich die Krystalle
weinrot, alkoholische Natronlauge veriindert sie nicht. Die Aus-
beate ist minimal.

5.920 mg Sbst.: 17.343mg CO,;, 3.108 mg H,0.
CyoHyg O, (450.21). Ber. C 79.96. H 5.82.
Gef. » 79.91, » 5.87.

In 37.98 g Athiylenbromid verursachten 0.092f und 0.2208 g Sbst. eine
Siedepunkts-Erhohung von 0.0429 und 00900 K ==645.
Mol.-Gew.: Gef. 374, 417.

208. Hrich Schmidtf, Richard Schumacher, Willy Bijen
und Adalbert Wagner: Zur Kenntnia des Tetranitro-methans,
V. Mittellung: Tetranitro-methan als Nitrierungsmittel (IL).
[Aus d. Chem. Institut d. Univ. Berlin.]
(Eingegangen am 8. April 1922)

Mittels Tetranitro-methans gelingt es bei Gegenwart vea
Pyridin, Wassersiofl an Kohlensteffatomen mit olefinischer Dop-
pelbildung durch die Nilrogruppe zu ersetzen, wie an der Uber-
fithrung von Isosafrol und p-Anethol in die entsprechenden B-Nitro-
verbindungen gezeigl wurdet).

Jedoch ist fiir den Eintritt der Nitrogruppe die Lage
der olefinischen Doppelbildung zum aromatischenm
Kern entscheidend. Es werden nidmlich Allylverbindun-
gen, wie z.B. o-Esdragol, Satrol, Eugenol-methyldther,
Myristicin, Apiol, mit Tetranitro-methan und Pyridin in aceto-
nischer Losung unter gleichen Bedingungen wie Isosafrol behan-
delt, nicht in der Seitenkette nitriert, sondern unverindert zu-
riickerhalten. Dagegen lassen sich die den genannten Allylverbin-
dungen isomeren Propenylverbindungen wie o-Anethol,
Isosafrol, Isoeugenol-methyldther, Isomyristicin,
Isoapiol, sowic Asaron in die entsprechenden B-Nitroderi-
‘vate tiberfithren.

1) E. Schmidt und H. Fischer, B. 33, 1535 [1920].



Die  bisherige Untersuchung ergab, daf illels Tetranitro-
methans die Lage einer olefinischen Doppelbindung zum aroma-
tischen Kern, d.h. zwischen einer Allyl- bzw. Propenyl-Gruppe,
enischieden werden kann.

Ungesittigte Verbindungen, die durch Tetranitro-methan
und Pyridin unter Beibehaliung der Doppelbindung nilriert werden,
ergeben, mit Teiranitro-methan bei Abwesenheit von Pyridin in
alkoholischer Lisung behandelt, ebenfalls Nitroverbindun-
gen. In ihnen ist aber die olefinische Doppelbindung im
Sinne folgenden Schemus aufgehoben durch Anlagerung des als
Losungsmitiel verwandten Alkohols:

—CH:CH— + R.OH + (N0, C~ "> N.0.NO,
— —CH(OR).CH(NO,)— ~+ CH(NOa)s.

Nach dicser Reaktion, die die Anlagerung von Alkylni-
trat an Doppelbindungen ermdoglicht, erhdlt wan aus p-Ane-
thol in methylalkoholischer Losung nach folzender Gleichung:

Ce Hy(CH:CH.CH,)(OCHs) + CH;.OH + (NOs) 0= O~N.0.N0,
= Cos H,[CH(OCH,). CH(NO5). CH;]J(OCH;) + CH(NOj);

das krystallisierende o¢-Methoxy-f-nitro-dihydro-p-ancthol,
vine Verbindung, dic nach dem Verfahren von J. Meisenheimer
und L. Jochelson!) unrein erhalten wird.

In der gleichen Weise entsteht aus p-Anethol und Tetra-
nitro-methan in dthylatkoholischer Losung das «-Athoxy-B3-ni-
tro-dihydro-p-anethol. Entsprechend dem p-Ancthol verhal-
fen sich o-Anethol und Isosafrol

Anhangsweise sei noch die Uberfiihrung einiger-tertidrer
fettaromatischer Amine in sekundire Nilrosamiue mit-
tels Tetranitro-methans bei Gegenwart von FEssigsiiure?; be-
schrieben.

Fur die Uberlassung groflerer Tetranilro-methan-Mengen sei
es uns gestattet, auch an dieser Stelle unseren ergebensten Dank
dem Generaldirektor der Koéln-Roitweil Aktiengesellschaft, Hrn. Dr.
Max Duttenhofer, auszusprechen, auf dessen Veranlassung in
der Zweigniederlassung Rotitweil Tetranitro-methan nach eignem
Verfahren hergestellt wurde.

1) A. 355, 296 [1907].
2) E. Schm'idt und R, Schumacher. B, 54, 1417 {1921].
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Besehreibung der Versuche.

Die folgenden [iinf ;-Nitroderivate sind nach der fiir die Dar-
slellung von 3-Nitro-isosairol ans lsosafrol beschrichenen Methodet)
durgestcllt worden.

1 2
3-Nitro-o-anethol, C,H,iCH:C(NO.).CH,)(0CIL).

Aus 74g o-Anetholz-. 48¢ Pyridin und 98¢ Tetrani-
tro-melhan in acetonischer Losung erhilt man nach Verwendung
einer Lisung von 6.7 ccm 83-proz. Kalilauge in 50 cemt Wasser
8-Nitro-o-anethol, das nach der Destillation?) unter 0.5mmn Druck
neben einigen Teopfen Vorlauf wnd - etwas Kolbenriickstand als
gelbes Ol in ciner Ausheute von 6.2g (.- 6429, der Theorie) er-
halten wird.

Die Verbindung. in cine Krystallisaionsschale ausgegossen, ist
nach etwa 24-stimdigem Sichen in Fiswasser und oftercin Reiben
mit cinem Glasstab erstarrl und wird, um sie von oligen Beimen-
gungen zu befreien, aul Ton ausgebreitel. Die Ausheute an festem
Nitro-anethol, das unter 0.5mm Druck bei 127—128° (F.i.D., Ol-
bad -Temp. ctwa 150Y) restlos destilliert, betrigt 3g (=311,
der Theorie:. Aus siedendem Petroliither winkrystallisier!, schmilzst
die Verbiudung bei 52—53°.

0.148Y & Shst.: 0.3388 g CO,, 0.0781g Ho 0. — 01302 g Sbst.: N2068g COg,
0st g 1. 0. — 0.1487 g Shst.: 95cem N @00, 759 mm Hg).

Cp 1, 0,N. Ber. € 62.14, Il 571 N 7.2,
Gel. » 6208, 62,19, » 3.8, 500, » 732

p-Nilro-isocugenol-methylithert.

Aus 4.5g lsocugenol-methyliither, 24g Pyridin und
49¢g Tetranitro-methan in acetonischer Losung erhdlt mam
nach Verwendung eciner Losung von 3.4c¢cm 33-proz. Kalilauge in
B0 can Wasser 3-Nitro-isoeugenol-incthylither, der aus 15ccm sie-
dendem Methylalkohol umkrystallisiert wird. Die Ausbeute der so
gewonnenen analysenreinen Verbindung befriiglt 4.2g, cntspr. 759,
der Theorie. Schmp. 72° XNuch Einengen der Mutterlauge crhilt
wan noch elwa 0.3g Nitroverbindung.

1) K. Schmidt und H. Fischer, B. 53, 1535 (170].

2) L. Claisen, A. 418, 87 [1919].

3) Um das Erstarren von Nitro-anethol im AblluBrohr des Destillations-
kolbens zu verhindern, schickt man durch den angebrachten Kihler anstelle
von Wasser Wasserdampf.

Y 0. Wallach und E. Beschke, A, 388, 335 [1904].
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0.1938 ¢ Shst.: 0.4195 g CO,, 01027 g H, 0.
Cy M3 Oy N. Ber. C 5918, H 5.87.
Gef, » 59.05, » 5.93.

B-Nitro-asaron, C;H:[CH:C(NO,).CH;](OCHs)a.

Nach dem Zutropfen einer acelonischen Losung von 3.9.g Te-
tranitro-methan in eine eisgekiihlte Lésung von 4.2g Asaron
und 1.9¢g Pyridin in Acecton ist der Geruch nach Tetranitro-methan
bereits fast vollkommen verschwunden. Das gelbgefirbte Reak-
tionsgemisch wird nach elwa 1-stiindigem Stehen in Eiswasser unter
Verwendung einer Losung von 2.7 cem 33-proz. Kalilauge in 25 cem
Wasser aufgearbeitet!). Man erhdlt in gelben Prismen krystalli-
sierendes B-Nitro-asaron, das aus 28 cem siedendem gewdhnl.
Alkohol umkrystallisiert wird. Die Ausbeute der so gewonnenen
analysenreinen Verbindung vom Schmp. 98—99° belriigt 3.7 g. Nach
Einengen der Mutterlange erhilt man noch etwa 0.4g j-Nitro-
asaron, dessen Gesamtausbeutle 80.29, der Theoric betrégt.

0.1515 g Sbst.: 03167 g CO,, 00815g 1I,0. — 0.1499 g Sbst.: 72cem N
(219 760 mm Hg).

CioHys 05N, Ber. C 5689, H 597, N 5.33.
Gef. » 57.01, » 616, » 5.50.

g-Nitro-isumyristicin, CH;{CH:C(NO:).CH;](O CH;)(0,CH,).

Aus 3.2g Isomyristicinz), 1.6g Pyridin und 3.3¢g Tetra-
nitro-methan in acetonischer Ldsung erhdlt man nach Ver-
wendung einer Losung von 2.3 ccm, 33-proz. Kalilauge in 20 ccm.
Wasser B-Nitro-isomyristicin?), das aus 60cem siedendem
gewohnl. Alkohol umkrystallisiert wird. Die Ausbeute der so ge-
wonnenen analysenreinen Verbindung betrdgt 2.8g, entspr. 719/
der Theorie. Schmp. 111—1129,

0.1316 g Sbst.: 0.2688 g CO,, 00369¢g H,0. — 020235 Sbst.: 102 ccm N
(189, 748 mm Hpg).
C;1 H;, 05N, Ber. C 5567, II 468, N 591,
Gef. » 5571, » 484, » 35.75.

B-Niiro-isoapiol, C:H|[CH:C(NO). CH,](0 C1L).(0s CHy).
Nach den Zutropfen einer acelonischen Losung von 2¢g Tetra-
nitro-methan in eine eisgekithlte Losung von 2.2¢ [soapiol

1) Zuweilen scheidet sich nach einigen Stunden die Nitroverbindwrg
aus der idtherischen Lésung gewdhnlich auf dem als Trockenmittel dienenden
Natriumsulfat ab, das dann mittels warmen Athers auszuzichen ist.

"% H. Thoms, B. 36, 3447, 3451 (1903].
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(Schmp. 56%) und 1g Pyridin in Aceton wird das Reaklionsge-
misch nach etwa 4-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur und
Verwendung einer Lésung von 1.4 cem 33-proz. Kalilauge in 15 cem
Wasser aufgearbeitet!). Man erhilt in gelben Nadeln krystallisieren-
des B-Nitro-isoapiol, das aus 16ccm siedendem gewdhnl.
Alkohol umkrystallisiert wird. Die Ausheute der so gewonnenen,
analysenreinen Verbindung vom Schmp.110—1119 betrigt 1.2¢.
Nach Einengen der Mutterlauge erhilt man noch etwa 0.2 g p-Nitro-
isoapiol, das man durch Ausbreiten auf Ton von 5ligen Beimengun-
gen hefreit hat. Die Gesamtausbeute betrigt 52.9¢/, der Theorie.

0.1528 g Sbst.: 03030 g CO,, 00701 g H,O. — 01120 g Sbst.: 517 cem N
(169, 766 mm Hg).

CisH 5 0;N. Ber. C 53391, H 490, N 5.24.
Gef. » 54.08, » 513, » 5.44.

Die nachstehend Dbeschriebenen Verbindungen werden folgendermaBen
gewonnen: Unter Verwendung eines Kolbens mit eingeschliffenem Kiihirohr
laBt man in cine auf dem Wasserbad siedende alkoholische Lésung
vou 1Mol ungesattigter Verbindung eine alkoholische Ldsung
von 1Mol Tetranitro-methan langsam eintropfen. Nach Zugabe des-
selben wird das gelbrot gefarbte Rcaktionsgemisch noch einige Stunden bei
Wasserbad-Temperatur zum Sieden erhitzt. Bei Verwendung von etwa 10g
Tetranitro-methan wird das Reaktionsgemisch nunmehr in einen Scheide-
trichter mit ctwa 250 ccm Wasser gegossen, kraftig durchgeschiitteil und
nach Zugabe von gesittigter Kochsalz-Lésumg ausgeiathert. Dic ditherische
Schicht wird: durch ein trocknes ‘Filter gegossen und nach Zusatz von Tier-
kohle etwa 20—30 Min. zum Sieden erhitzt, Hierauf wird die dtherische L&-
sung in eine Stopselflasche filtriert und mit 2—3 g Magnsiumoxyd3), in
200 ccm Wasser aufgeschlimmt, etwa 3-—4 Stdn. auf der Maschine geschit-
telt. Die wibBrige Schicht wird im Scheidetrichter abgelassen und die ithe-
rische Schicht durch Filtrieren 'vom mitgefithrten schwammigen Magnesium-
oxyd getrennt, dessen groBter Teil gewohnlich beim Dekantieren des Athers
an der Wandung des Scheidetrichters haften bleibt. Die filtrierle wabBrige
Schicht wird nochmals ausgedthert, und die vereinigten &therischen Ausziige
werden iber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers
unter vermindertem Druck hinterbleibt das Reaktionsprodukt, dessen Rein-
darstellung unten beschrieben wird.

a-Methoxy-p-nitro-dihydro-p-anethols),

1 4
C.H,[CH (0 CHs).CH (NO,) . CH; J(O CH,).
Nach dem Zutropfen einer methylalkoholischen Lésung von
98¢ Tetranitro-methan in eine Losung von 74 ¢ p-Anethol

1) vergl. E. Schmidt und H. Fischer, B. §3, 1536 Anm. 4 [1920).

%) Verwandt wurde Magnesiummoxyd D.A.B.5, zuvor im Moérser mit
wenig Wasser zum Brei angeriihrt.

%) vergl. J. Meisenheimer und L. Jochelson, A. 335, 296 [1907].

Berichts d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 113
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in Methylalkohol 148t man das Reaktionsgemisch noch
etwa 4Stdn. sieden. Nach Verwendung von 2g Magnesiumoxyd
wird nach der Destillation unter 0.5mm Druck neben einigen
Tropfen Vorlauf und etwas Kolbenriickstand «-Methoxy-B-ni-
tro-dihydro-p-anethol als gelbliches Ol in einer Ausbeute
von 8.7g (=773, der Theorie) erhalten. Vérgl. S.1753 Anm. 3.

Die Verbindung, in eine Krystallisationsschale ausgegossen, ist
nach etwa 24-stiindigem Stehen in Eiswasser erstarrt und wird
durch Ausbreiten auf Ton von &ligen Beimengungen befreit. Die
Ausbeute an fester Verbindung betrigt 6.5 g (= 57.79/, der Theorie),
die unter 0.5mm Druck bei 133—185° (F.i.D., Olbad-Temp. etwa
155°) restlos destilliert.

Die aus siedendem Petroldther unter Zusatz von Tierkohle um-
krystallisierte Verbindung schmilzt bei 49—50°.

0.1530 g Sbst.: 03297 g CO,, 00934g H,0. — 0.1367 g Sbst: 76 cem N
(179, 748 mm Hg).
Ci1H;504N. Ber. C 5863, H 6.72, N 6.22.
Gef. » 58.77, » 6.83, » 6.36.

Durch Behandeln von a.-Melhoxy-ﬁ—nitro-dihydro-p-anethol mit Brom
nach den Angaben von J. Meisenheimer und L. Jochelson1) erhalt
man in einer Ausbeute von etwa 600/, der Theorie das a-Methoxy-f8-
brom=-B-nitro-dihydro-p-anethol, wodurch die oben angenommene
Konstitution der aus p-Anethol, Tetranitro-methan und Methylalkoho! erhal-
tenen Verbindung bewiesen ist.

a-Methoxy-B- n1tro dihydro-o- anethol
C.H, [CH(O CHS) CH(NO.).CHs](O CHs)

Unter Verwendung von 7.4g o-Anethol?) erhdlt man in der
fir die Darstellung des p-Isomeren angegebenen Weise das ent-
sprechende o-Derivat. Die Ausbeute nach erstmaliger Destillation
betrigt 8.5g, entspr. 75.69, der Theorie. Vergl. S. 1753 Anm. 3,

Nach der Krystallisation und dem Ausbreiten auf Ton hinter-
bleiben 6g feste Verbindung (=538.3¢, der Theorie), die unter
0.5mm Druck bei 127—128° (F.i.D., Olbad-Temp. etwa 150°)
restlos destilliert.

Lost man 2g destillierte Nitroverbindung in 1cem warmem
Benzol und fiigt 5ccm Petrolither hinzu, so beginnt nach einiger
Zeit die Abscheidung prachtvoller, zu Drusen vereinigter Nadeln,
die durch Eiskiihlung vervollstindigt wird. Schmp. 63—64°.

0.1513 g (umkrystallisierte) Sbst.: 03247 g CO,, 0.0917g H,0. — 0.1637 g
Sbst.: 8.9 ccm N (139, 759 mm Hg).

) A. 855, 297 [1907]. $) L. Claisen, A. 418, 87 [1919].
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Ci1H5O(N. Ber. C 5863, H 672, N 6.22.
Gef. » 5853, » 678, » 642

o-Athoxy-B-nitro-dihydro-p-anethol,
1 4

C:H,[CH (O C;H;).CH(NO:).CH,](0 CH,).

XNach dem Zutropfen einer #thylalkoholischen Losung von 9.8¢g
Tetranitro-methan in eine L¥sung von 7.4g p-Anethol in
gewdhnl. Athylalkohol lift man das Reakiionsgemisch nech
etwa 4Stdn. sieden. Nach Verwendung von 2g Magnesium.
oxyd wird nach der Destillation unter 0.5 mm Druck neben einigen
Tropfen Vorlauf und etwas Kolbenriickstand o-Athoxy-p-nitro-di-
hydro-p-anethol irl einer Ausbeute von 8.7 g (=72.79, der Theorie)
erhaiten. Vergl. 8.1753 Anm. 3. Nochmals destilliert, geht die Verbin-
dung unter 0.5 mm Druck bei 137° (F.1. D, 0lbad-Temp. etwa 1659)
als hellgelbes, analysenreines Ol iiber.

0.1584 g Sbst.: 03307 g CO,, 0.1001 g II,0. — 0.1530 g Sbst.: 7.45 ccm N
(159, 761 mm Hg).

C;;Hy;O0,N. Ber. C 6021, H 7.17, N 5.386.
Gef. » 6038, » 7.07, » 5.65.

a-Athoxy-8- nltro -dihydro-o- anethol

C:H,[CH(O CzHa) CH(NO).CH, J(O CHa)

Unter Verwendung von 7.4g o-Anethol und den fiir die Dar-
stellung des entsprechenden p-Derivates angegebenen Bedingungen
wird das «-Athoxy-B-nitro-dihydro-o-anethol nach der
Destillation unter 0.5mm Druck in einer Ausheute von 856¢g
(=171.19, der Theorie) erhalten. Vergl. S.1753 Anm.3.

Nochmals destilliert, geht die Verbindung unter 0.5 mm Druck
bei 1256% (F.i.D., Olbad-Temp. etwa 150°) als hellgelbes, analysen-
reines Ol iiber.

0.1533 g Sbhst.: 7.28 ccm N (159, 772 mm Hg).
CioHyi7O4N. Ber, N 586. Gef. N 566.

a-Methoxy-B-nitro-dihydro-isosairol,
34

1 y
CsHs[CH (O CH,. CH (NO;). CH; ](O: CHy).

Nach dem Zutropfen einer methylalkoholischen Liosung von
98¢g Tetranitro-methan in eine-Losung von 8.1g Isosafrol
in Methylalkohol 148t man das Reaktionsgemisch noch
etwa 3 Stdn. sieden. Nach Verwendung von 2—3 g Magnesiumoxyd
wird nach der Destillation unter 0.5mm Druck neben einigen

113*
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Tropfen Vorlauf und Kolbenriickstand o-Methoxy-3-nitro-di-
hydro-isosafrol als gelbliches Ol in einer Ausheute von Sg
(=66.9%/, der Theorie) erhalten. Vergl. S.1753 Anm. 3.

Die Verbindung, in eine Krystallisationsschale ausgegossen,
ist nach 24-stiindigem Stehen in Eiswasser erstarrt und wird durch
Ausbreiten auf Ton von dligen Beimengungen befreit. Die Aus-
beute an fester Verbindung betrigt 7.4g (=61.99, der Theorie),
die unter 0.5mm Druck bei 138—140° (F.i.D., Olbad-Temp. etwa
160°) destilliert.

Lost man 1g destillierte Nitroverbindung unter Zusatz von
Tierkohle in einem warmen Gemisch von 1.5cem Benzol und
3.5 ccm Petrolither, so beginnt beim allmihlichen Erkalten der Lo-
sung die Krystallisation der farblosen Nitroverbindung, worauf man
noch 2.5ccm Petrolither binzufiigt. Schmp. 67—68°.

0.1133 g Shst.: 0.2293g CO,, 0.0572g H,0. — 0.1419g Sbst.: 7.1cem N
(179, 761 mm Hg).

C;;H;305N. Ber. C 5520, H 548, N 5.86.
Gef. » 5519, » 5.65, » 583

N-Methyl-p-nitrophenyl-nitrosamint?).

5g N-Dimethyl-p-nitranilin (1Mol.) werden nach Zu-
gabe einer Losung von 6.6 g Tetranitro-methan (1.1 Mol.) und
3.6 g Eisessig (2Mol.) in 20 ccm gewdhnl. Alkohol im Einschlu8rohr
3Stdn. in der Wasserbad-Kanone erhitzt. Ist die Reaktion beendet,
so- erstarrt der Inhalt des EinschluBrohres nach einigem Stehen in
Eiswasser zum Krystallbrei. Aus der Mutterlauge, die man zweck-
miBig beim Absaugen des abgeschiedenen Nitrosamins in Kalilauge
(20ccm 33-proz. Lauge, mit 120 com Wasser verdiinnt) tropfen lifit,
scheidet sich noch etwas Nitrosamin aus. Die Gesamtausbeute an
Nitrosamin betrigt 5 g, entspr. 91.79, der Theorie. Die aus Alkohol
umkrystallisierte Verbindung — 1g aus 8b5ccm gewdhnl. Al-
kohol -—— schmilzt analysenrein bei 100—101°,
0.1320 g Sbst.: 0.2254g CO,, 00473 g H,0. — 0,1280 g Sbst.: 253 ccm N
(179, 763 mm Hg)’
C;H;0,N,;. Ber. C 4640, H 390, N 23.21.
Gef. » 4658, » 4.01, » ?3.08.

1) Bearbeitet von Hrn. Alfred Liibke.

%) 0. Fischer und E. Hepp, B, 19, 2093 [1886); Meldola und
Salmon, Soe. 53, 775 (1888); E. Bamberger, B. 27, 370 [1894] R.
Stoermer, B. 31, 2529 [1898].
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p-[Methyl-nitrosamino]-benzonitrils?).

bg p-Dimethylamino-benzonitril (1 Mol.) werden nach
Zugabe einer Losung von 7.4g Tetranitro-methan (1.1Mol)
und 4.1g Eisessig (2-Mol.) in 40 ccm gewohnl. Alkohol im Ein-
schluBrohr 3Stdn. in der Wasserbad-Kanone erhitzt. Nach be-
endeter Reaktion wird der Inhait des EinschluBrohres in der fir
das zuvor beschriebene Nitrosamin angegebenen Weise aufgearbeitet.
Die Gesamtausbeutse an p-[Methyl-nitrosamino]-benzoni-
tril betriigt 4.8 ¢, entspr. 87.19/, der Theorie. Unter Verwendung
von Tierkohle erhidlt man durch Umkrystallisieren aus heiflem
Wasser die analysenreine, farblose Verbindung vom Schmp.125°.

0.1145 g Sbst.: 2585 cem N (179, 752 mm Hg).
CgH;ON;. Ber. N 26.09. Gef. N 25.98.

N-Athyl-2.4-dinitranilins).

5g N-Didthyl-2.4-dinitranilin (1 Mol.) werden nach Zu-
gabe einer Losung von 45 g Tetranitro-methan (1.1 Mol.) und
5 g Eisessig (4 Mol.) in 20 ccm gewdhnl, Alkohol im Einschlufirohr
17 Stdn. in der Wasserbad-Kanone erhitzt. Ist die Reaktion be-
endet, so scheidet sich aus dem Reaktionsgemisch nach einigem
Stehen in Eiswasser N-Athyl-2.4-dinitranilin in einer Aus-
beute von 2.5g, entspr. 56.9¢/, der Theorie ab. Nach dem Um-

krystallisieren aus Essigsiure — 1g aus 20 ccm 50-proz.
Essigsiure — ist die Verbindung analysenrein und schmilzt bei
113—1149,

0.1529 g Sbst.: 0.2540 g CO,, 0.0605 g H;0. — 0.1011 g Shst.: 17.55 ccm N
(23%, 764 mm Hg).
Cgll,O,N;. Ber. C 4549, H 430, N 19.91.
Gef, » 45382, » 443, » 1978,

1) Bearbeitet von Hrn. Alfred Libke.

2) F. Sachs und P. Steinert, B. 37, 1741 [1904].

3 L. M. Norfon und A. W. Allen, B, 18, 1997 71885}; A. Hem-
pel, J. pr. (2] 39, 199; R. Stoermer, B. 81, 2531 [1838}; P. van Rom-
burgh und J. D. Jansen, C, 1811 I 1412



