
Dieso Siibstnnz 
dukten, die bei der 

P i n a k o n  (V.). 
befindet sicli i n  den gelbcn, amorphen Pro- 
Bereitung des Plavanols im 30-proz. Alkohol 

nngelost bleihen. Diircli Anreihen niit Bther und Alkohol wid 
ein farbloses Krystallpulver gewonnen, das aus Eisessig in der- 
ben Prisrnen krystallisiert, gegen 250a (korr.) schmilzt, in Alkohol 
nnd Ligroin schww, iii Henzol, Aceton und Chloroform maSig 
l6slich ist. hlit Itonz. Schwefelsiiure flrben sich die Krystalle 
wcinrot, allroholiscbe Nntronlaiige vcriindert sie nicht. Die Aus- 
beutc ist minimal. 

5.920mp Sbst : 17.343nig C02,  3 . 1 0 8 1 g  H20. 
C301i , , j0 ,  (45U.21). Ber. C 79.96. H 5.82. 

Gef. D 79.91. )) 5.87. 

In 37.98 g Atliylenl)ramid verursachten 0.0921 und 0.2208 g Sbst. eine 
S i e d e p u n k l s - ~ ~ l i i l i i i i i ~  von 0.042" und 0.0900 K = 61.5. 

1LIol.-Gew.: Gef. 374. 417. 

208. Elrich Schmidt, Richard Schumacher, WillyBB&jen 
und Adalbert Wagner: X u r  Kenntnie dee Tetranitro-methane, 
V. Xttteilung : Tetranitro-methan ale Nitrierungamittel  (II.). 

[Aus  d. Chem. Institiit d. Univ. Berlin.] 
(Eingegangm a m  8 April 1923.) 

Mittels T e t r a n i t r o - m e t h a n s  gelingt es bei Gegenwart v ~ l l  

P y r i  d i n , \V:issc:rsloft an Kohleristdfatomen mit olefinischer Dop- 
pelbildung durch die Nilrosruppe zu ersetzen, wie an der Ober- 
f a r u n g  von Isosafrol und 11-Rnethol in die entsprechenden B-Nitro- 
verbindungen gezeigt wurde 1). 

Jedoch ist f i i r  d e n  E i n t r i t t  d e r  N i t r o g r u p p e  d i e  Lage  
d e r  o l e f i n i s c l i e n  D o  p p e l  b i l d  u n g  z u n i  a r o m a t i s c h e a  
K e r n  t? n t s c h c id e n d.  Es wcrden narrilich A 11 y I v e r b i  nd un- 
g e n ,  wie z .8 .  o - E s d r a g o l ,  S a f r o l ,  E u g e n o l - m e t h y l a t h e r ,  
M y r i s t i c i n ,  i l p i o l ,  mit Tetranitro-1netha.11 und Pyridin in aceto- 
nischer Losung unter gleichen Bcdingungen wie Isosafrol behan- 
delt, nicht in der Seitenkette nitriert, sondern u n v e r a n d e r t  zu- 
riickerhalten. Dagegen lassen sich die den genannten Allylverbin- 
dungen i s o m  c re n P r o  p e n  y 1 v e r b  i n d u n g e n  wie o - Ane t'ho I ,  
I s o s a f r o l ,  I s o e u g e n o l - m e t h y l a t h e r ,  I s o m y r i s t i c i n ,  
I s o a p i o l ,  sowic A s a r o n  in die entsprechenden p - N i t r o d e r i -  
v a t  e iiberfuhren. 

1) E. S c h m ' i d t  und H. F i s c h e r ,  B. 53, 1535 [1920]. 



Dicl bi slicrigc 1jntersuc.hull g ergab, da13 i i i  i llel s ' I ' d  rail i t ro - 
inethans die Lnge eincr olefinischcn Doppelhindung ziitn aroiiia- 
tischen Kern, d. h.  zivischcn eincr Allyl- bzw. l'l.opcii!.l-C;rut,]le, 
entscliieden i w r d r n  knnu.  

l l n g c s ~ i l .  t i ; te \ ; ~ ~ i . I ~ i r i t l i i r i ~ e n ,  die durcli 'I'etrniiitro-ineth;iii 
iind Pyriditi unter Rt4beh;illung dcr 1)oppclbindung nitriert \\*eriIt?a, 
c rgehn,  mil Tc t ran i t ro-~nc~t l i ;~~~ bui .Ibmraenheit von l'yridiri i n  
n I k o h o 1 i s c h e r L ii s 11 n g behandel t , elmi falls N i t r o v e r b i n (1 II 11 - 
gcn.  la itinen ist aber d i e  o l c f i n i s c h e  D o l ) p e I b i n r l u i i g  in) 
Sinne folgenden Scheni;is aufgehoben t l i r i ~ r l i  :\ 11 I :I ge 1' u ti g d e s als 
I,iisiingsniitf~~l ver\vnndtc~ii A Iko  h o l s :  

-CH:CH- + R . O H  4- (NOz)2C-io"N.0 .NO~ 
- - -CH(OR).CH(NOg)- + CH(N0z)s. 

Nach dicser 1lenktioi1, die die -411 1 a g ' t : i ~ i i n g  \-on . \ l k y l n i -  
t r x t  a n  D o p p c l b i n d u u g e i ~  crtiiii$iclit, erliLlt inan aus p-:\i14,- 
t h o  1 in mftthylnlkoholisc,lit!r Ili?siiiig tiacli folcender Gleichuu~:  

cs H, (a€: CH. CH~) (OCH~)  + C H ~ .  OH + ( ~ 0 ~ ) ~  CCO\N. 0 .  NO, 
= Cs H, [CH (OCH,). CH (NOz). CHaI(OCH3) + CH(NO2)a 

das kryslslli~ierende a -Me t h o  x y - j3 - n i t r o - d  i h yd  r o .  p - n n c t 11 o 1, 
caiue Verbindung, die nach deiii Berfahreii von J. 11 e i s e t i  h e i 111 c r 
iind L. J o c h e l s o n ' )  unrein erhnlteri wird. 

In der gleichen Weise entsteht aus 1, - 8 n e t h o l  und Tetra- 
nitro-mthen in iithylalkoholischcr Lijsung das a - A t  h o x y - 3 - n i - 
t r o  - d i h y d r o  - p  - a n e t h o l .  Entsprechend den) p-.i\ncthol verhal- 
ten sich o - A n e t h o l  und I s o s a f r o l .  

Anhangsweise sei noch die if b e  r f ii 11 r u n  g einiger- t c r t i  a r e  r 
f e t t a r o m a t i s c h e r  Ami i i e  i n  s e k u n d 5 r e  N i  I r o s a n i i u e  i i i i t -  

tels Tetranitro-methnns bci Grgmwart von I.: s s i 2 s ii I I  r e  2,  be- 
schriehn. 

Fur dic Uberlassung grijOerer Tetraiiitro-~~irthan-JIc.ii~er~ sei 
es uns geststtet, such aii dieser Stelle unseren ergebeiisteri Oank 
dam Generaldirektor der IWn-Rottweil Aktiengesellschaft, Hrn. Dr. 
M a x  D u t t e n h o f e r , auszusprechcn, suf dessen Veranlassung in 
der Zweigniederlassung Rottrveil Tetranit.ro-methan nach eignein 
Verfahren hergestellt wurde. 



1 i.i.3 

1 
8 - N i t co - o - ii t i  v I h o I ,  C!, I T ,  i CH : C (NO.) . CTI.,](O CIT?). 

1: - S i I ro  - i sr)v cig L' ii o I - iiio t h y  I A 1 l i e  c '  .. 
Aus 4.8g Isocugeitol -nlcthyl i i ther,  2.46 P y r i d i n  nod 

4.9g T e l r a u i ~ r o - i i i e l l t ~ r i  in amtonischer Uisung erhilt man 
nach Vvrwcndiing h c r  LBSIUI: roil 3.4 can 33-pmx. Kalilauge in 
30 w i n  Wassrw 3-~iti .o-i~zoeug~11~l-ti ic~ylHtl~ei~,  der aiix 16 cciu sie- 
dtwkni !+1cthylaUEoliol irnkrystallisiert w i d .  Die busbeute der 80 
grwonnnncn analysenieiiien Vcrbinduag betrcigl 4.2 g, cntspr. 75% 
dcr Tht-rie. Schnip. 74". S ~ c l i  Einenpn der liattt~rlaugt! erhglt 
iniiii nocli ~ I w a  0.3 g Sitrovcrbiiidiitig. 

1) I:. Schnilcll und 11. Y i s c h e r .  U. 81, 1535 [IVh]. 
2) L. C l a i s r n ,  A. 418, 87 [1919]. 
J) Urn das Erstarren vun Sitro-anelhol iui AblluSrohr des urs(illuliuus- 

kolbens EU verbindern, schickt man durch dcn alrgebracblcn Kfihlrr rnstellc 
ron Wasser \Vasserdampf. 

') 0. N ' a l t a v h  untl E. B c s c l i k e ,  A. %t%, 3%; [ I f " ; .  



1 i 5 4  

0.3938 g hbst.:  0.4195 g CO,, 0.1027 g H20. 
C l l l l 1 3 0 4 N .  Ber. C 59.18, 

Gef. >) 59.05, 
f i  5.87. 
)) 5.93. 

B - N  i t  r o  - a s a r  o 1 1 ,  C;H? [CII: C (NOz).  CH,](O CH,)s. 
Nach dem Zutropfeii eiiier acelonischen Losung von 3.9.g Te  - 

t ran i tro  - m e t h a n  in eine eisgekiihlte Losung von 4.2 g d s a r o n  
und 1.9 g P y r i d i n in Aceton ist der Geruch iiach Tetranitro-mcthan 
bereits fast vollkammen verschwunden. Das gelbgefarbte Rcak- 
tionsgemisch wird nach elwa 1-stundigem Stehen it1 Eiswasser unter 
Verwendung einer 1,osung yon 2.7 ccni 33-prOZ. Kalilauge in 25 ccm 
Wasser aiifgearbeitet 1 ) .  Mali erliiilt in gelben E'risinen kryskrlli- 
sierendes @ - N i t r o - a s a r o n , das aus 28 ccm siedendem gew6hnl. 
Alkohol umkrystallisiert wird. Die Ausbeute der so gewoiineiien 
analysenreinen Verbihdung vom Sch~np. 08-99" hetrggt 3.7 g. Sach 
Einengen der Mutterlauge erhalt inaii iioch etwa 0.4 g 13-Nitro- 
asraron, dessen Gesamtausbeute 80.20;, der Theorie Betragt. 

0.1515 g Sbst.: 0.3167 g CO,, 0.0815 g H 2 0 .  - 0.1499 I: Sbst.: 5.2 ccm N 
(210, 760 mm Hg). 

C,,H15 0 , N .  Ber. C 56.89, H X97, h' 5.33. 
Gef. )) 57.01, >) 6.16, )) 5.:io. 

B - N i t r o  - i s u m y r i s  t i c i n ,  C,.H2 LCH : C(NO?).CHB](O C113)(0pCH,) .  
Aus 3.2g I sornyr i s t ic inP) ,  1.6g P y r i d i n  und 3.3g T e t r a -  

nitro  - m e t  h a n  in acetonischer Liisutig erhalt rnan iuch Ver- 
wendung einer LBsung von 2.3 cc~ii, 33-proz. Kalilauge in '20 ccm. 
Wasser P - N i t r o - i s o i n y r i s t i c i r i I ) ,  das aus 60ccm siedendem 
gewohnl. Alkohol umkrystnllisiert wird. Die husbeute der SO ge- 
wonnemn analysenreinen \;erbindung belrlgt 2.8 g, entspr. 710/* 
der Theorie. Schmp. 111-112°. 

(180, 748mm IIg). 
0.1316g Sbst.: 0.2688g CO,, 0.0569g l 1 2 0 .  - 0.1m 6 Sbst.: 10.2 CCIR N 

C , l H , , O , N .  Rer. C 55.6i, I 1  4.68, N 5.91. 
Gef. )) .55.71, N 4 S 4 ,  n 5.75. 

Nach den Xutmpfen einer aceloiiischeii Liisung von 2 g T e t r a -  
n i t r o - m e t h a n  in eine eisgekuhlte Liisung von d . 2 g  I soap iob  

1) Zuweileii scheidet sich nach eiiiigeii Stunden die SilroverLiudtuqt 
aus der Stherischen Lbsung gewbhnlich auf dem als Trockeumittcl dienenden 
h'atriumsulfat ab, das &M niittels warmeii Athers auszuzichen ist. 

a 9 H. Thorn's, B. 36, 3447, 3451 [1903]. 
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(Schnip. 5 6 O )  und 
misch nach etwa 
Verwendung einer 

1 g P y r i d i n  in Aceton wird das Reaktionsge- 
$-stundigem Stehen bei Zimmertemperatur und 
Losung von 1.4ccm 33-proz. Kalilauge in 15ccm 

Wasser aufgearbeitet 1). Man erhalt in gelben NadeIn krystallisieren- 
des P - N i t  r o - i s  o a p i  o 1, das aus 16 ccm siedendem gewohnl. 
Alkohol umkrystallisiert wird. Die Ausbeute der so gewonnenen, 
analysenreinen Verbindung vom Schmp. 110-111 O, betragt 1.2 g. 
Nach Einengen der Mutterlauge erhalt man noch etwa 0.2 g p-Nitro- 
isoapiol, das inan durch Ausbreiten auf Ton von ijligen Beimengun- 
gen hefreit hat. Die Gesamtausbeute betragt 52.90/, der Theorie. 

0.152Sg Sbst.: 03030:: CO,, 00701 g H,O. - 0.1120g Sbst.: 5.17 ccm Pf 
( l t i o ,  Xi6 inn1 Iig). 

C , 2 1 1 1 3 0 6 N ,  Her. C 53.91, H 4.90, N 5.24. 
Gef. )) 54.08, D 5.13, N 5.44. 

Die narltsteltend beschriebenen Verbindungen werden folgcnderma5en 
gewounen: Untcr Verwendung eines Kolbens rnit eingeschliffenem liiihlrohr 
list man in eine auf dem Wasserbad siedende a 1 k o h o 1 is c h e L 6 s u n g 
voii 1 Jlol. u n g e s l t t i g t e r  V e r b i n d u n g  eine a l k o h o l i s c h e  L B s u n g  
r o n  1 Mol. T c t r a n  i t r o - m e t  h a n langsam eintropfen. Nach Zugabe des: 
selben wird das gelbrot gefiirbte Rcaktionsgemisch noch einige Stunden bei 
Iyasscrbad-Temperatur zum Sieden erhitzt. Bei Verwendung von elwa 10 g 
Tetranitro-methan wird das Reaktionsgemisch nunmehr in cinen Scheide- 
trichter mil etwa 250 ccm Wasscr gegossen, kriftig durchgeschiMt4l und 
nacli Zugabe von geslttigter Kochsale-LBswng ausgeithert. Die Atherische 
Schicht wird* durch ein trocknes $Filter gegossen und nach Zusatz von Tier- 
kohle etwa 20-3OMin. zum Sieden erhitzt. Hierauf wird die ltherische L6- 
sung in eine Sttipselflasche filtriert und mit 2-3 g Magnsiumoxyd s), in 
200ccm Wasser aufgeschlimmt, etwa 3-4 Stdn. auf der Maschine geschtit- 
trlt. Die wi5rige Schicht wird im Scheidetrichter abgelassen und die a t h e  
rische Schicht durch Filtrieren Avom mitgeftihrten schwammigen Magnesium- 
oxq'd getrennt, dessen grd5ter Teil gewdhnlich beim Dekantieren des Athers 
an der Wandung des Scheidetrichters haften bleibt. Die filtrierle wABrige 
Schicht wird nochmals ausgdthert ,  und die vereinigten gtherischen Ausztige 
werden iiber h'atriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers 
unler vermintlertem Druck hinterbleibt das Rpaktionsprodukt, dessen Rein- 
darstellung uiilen beschrieben wird. 

a - &I e tho x y - /3 - n i t r o - di h y d r o  - p - a n  e tho 1 s)), 
1 4 

CsH, [CH (0 CHj) . CH (NOS). C&](O CHs). 
Sach dem Zutmpfen einer methylalkoholischen Losung von 

9 .Sg  T e t r a n i t r o - m e t h a n  in eine Lasung von 7.4g p - S n e t h o l  

1) vergl. E. S c h m i d t  und H. F i s c h e r ,  B. 68, 1536 A i m .  4 [1920]. 
Verwandt wurde Magnesiuinoxyd D.A.B.5, zuvor im M6rser mit 

3) vergl. J. M e i s e n h e i m e r  rind L. J o c h e l s o n ,  A. 336, 296 [1907J. 
weiiig Wasser zum Brei angeruhrt. 

Berichta d. D. Cbem. Gesellschaft Jahrg. LV. 113 
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in Methy la lkoho l  lafit man das Reaktionsgemisch nocli 
etwa 4Stdn. sieden. Mach Verwendung von 2 g  Magnesiumoxyd 
wird nach der Destillation unter 0.5mm Druck neben einigen 
Tropfen Vorlauf und etwas Kolbenriickstand Q - Me t h o  x y - B - n i - 
t r o - d i h y d r o - p - a n e t h o l  als gelbliches 81 'in einer Ausbeute 
von 8.7 g (- 77.3'% der Theorie) erhalten. Vergl. S. 1753 Anm. 3. 

Die Verbindung, in eine Krystallisationsschale ausgegossen, ist 
nach etwa 24-stiindigem Stehen in Eiswasser erstarrt und w i d  
durch Ausbreiten auf Ton von oligen Beimengungen befreit. Die 
Ausbeute an featter Verbindung betragt 6.6 g (= 57.7% der Theorie), 
die unter 0.5mm Druck bei 133-135O (F. i. D., Olbad-Temp. etwa 
155 O) restlos destilliert. 

Die aus siedendem Petrolather unter Zusatz von Tierkohle um- 
krystallisierte Verbindung schmilzt bei 49-50 O. 

0.1530 g Sbst.: 0.3297 g CO,, 0.0934 g H, 0. - 0.1367 g Sbst.: 7.6 ccm N 
(17 0, 748 mm Hg). 

C,,H,,O,N. Ber: C 58.63, H 6.72, N 6.22. 
Gef. )) 58.77, D 6.83, )) 8.36. 

Durch Behandeln von a-Methoxy-B-nitro-dihydro-p-anethol mit B r o m 
nach den Angaben von J. M e i s e n h e i m e r  und L. J o c h e l s o n l )  erhillt 
man in einer Ausbeute von etwa GOO/, der Theorie das a - M e t h o x g - p -  
b r o  m'-p - ni  tr o - d i h y d r  o - p -a  n e t h o l  , wodurch die oben angenammena 
Konstitution der aus p-Anethol, Tetranitro-methan und Methylalkohol erhal- 
tenen Verbindung bewiesen ist. 

a -Methoxy  -I3 - n i t r o  - d i h y d r o  - o -  a n e t h o l ,  
1 2 

CsH, [CH (0 CHs) . CH (NOz) . CH,] (0 CH,). 

Unter Verwendung von 7.4 g o - A ne  th  o 12) erhdt man in der 
fiir die Darstellung des p-Isomeren angegebenen M'eise das ent- 
sprechende o-Derivat. Die Ausbeute nach erstmaliger Destillation 
betragt 8.5 g, entspr. 75.6% der Theorie. Vergl. S. 1753 Anm. 8, 

Nach der Krystallisation und dem Ausbreiten auf Ton hinter- 
bleiben 6 g  feste Verbindung (=53.30/o der Theorie), die unter 
0.5 mm Druck bei 127-128O (F. i. D., Olbad-Temp. etwa 150°) 
re5tlos destilliert. 

Lost man 2 g destillierte Nitroverbindung in 1 ccm warmem 
Benzol und fugt 5ccm Petrolather hinzu, so beginnt nach einiger 
Zeit die Abscheidung prachtvoller, zu Drusen vereinigter Nadeln, 
die durch Eiskiihlung vervollsttindigt wird. Schmp. 63-64O. 

0.1513 g (umkrystallisierte) Sbst.: 0.3247 g CO, 0.0917 g H, 0. - 0.1637 g 
Sbst.: 8.9 ccm N (130, 759 mm Hg). 

I )  A. 386, 297 [19Oi]. 9 L. C l a i s e n ,  A .  415, 87 [1919]. 
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ClIH, ,O4N.  Ber. C 58.63, H 6.72, N 6.22. 
Gef. )) 58.53, )) 6.78, )) 6.42. 

a -1Sthoxy - P  - n i t r o  - d i h y d r o - p - a n e t h o l ,  
1 4 

CeH, [CH (0 CSHL). CH (NO*). GH3 J(0 CH3). 
Hach dem Zutropfen einer athylalkoholischen Lbsung von 9.8 g 

T e t r a n i t r o - m e t h a n  in eine L6sung von 7.4g p - A n e t h o l  in 
gewshnl. B t h y l a l k o h o l  1aDt man das Reaktionsgemisch noch 
etwa 4Stdn. sieden. Nach Verwendung von 2 g  Magnesium 
oxyd wird nach der Destillation unter 0.5mm Druck neben einigen 
Tropfen Vorlauf und etwas Kolbenruckstand a-Athoxy-P-nitrodi- 
hydro-p-anethol iri einer Ausbeute von 8.7 g (= 72.70/, der Theorie) 
erhaiten. Vergl. S. 1753 Anm. 3. Nochmals destilliert, geht die Verbin- 
dung unkr 0.5mm Druck bei 137O (F. i. D., Olbad-Temp. etwa 166O) 
als hellgelbes, analysenreines 01 iiber. 

(15O, 761 mm Hg). 
0 158-1 g Sbst.: 0 . 3 W  g CO,, 0.1001 6 IIZO. - 0.15tiO 6 Sbst.: 7.45 c C ~  N 

C, ,H, ,04N.  Ber. C 60.21, H 7.17, N 5.86. 
Gef. )) 60.38, )) 7.07, )) 5.65. 

a - Hthoxy-P - n i t r o  - d i h y d r o  - 0 - a n e t h o l ,  
I 2 

C,H,[CH(OCgHb).CH(N08).CHs J(0CHs).  
Unter Verwendung yon 7.4g o - A n e t h o l  und den fur die Dar- 

stellung des entsprechenden p-Derivates angegebenen Bedingungen 
wird das a-Athoxy-0-nitro-dihydro-o-anethol nach der 
Destillation unter 0.6mm Druck in einer Ausbeute YOU 8.6g 
(= 71.10/0 der Theorie) erhalten. Vergl. S. 1753 Anm. 3. 

Zochmais destilliert, geht die Verbindung unter 0.6mm Dru& 
bei 125O (F. i. D., Olbad-Temp. etwa 160O) als hellgelbes, amalysen- 
reines 01 uber. 

0.1533 g Sbst.: 7.28 ccm N (150, 772mm lig). 
C,, HI, 0,N. Ber. N 5.86. Gef. N 5.66. 

a -1Methoxy-p - n i t r o  - d i h y d r o - i s o s a f r o l ,  
1 3.4 

CsHs [CH (0 CII,. CH (NO,). CHa](Oa CH,). 
Xach dem Zutropfen einer methylalkoholischen Losung von 

9.8g T e t r a n i t r o  - m e t h a n  in einealosung von 8.1g I s o s a f r o l  
in Methydalkohol  1aSt 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 a - Me thox  y - i'3 - n i t r o  - d i - 
h y d r o - i s o s a f r o l  als gelbliches 01 in einer Ausbeute von S g  
(= 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 
Ansbreiten auf Ton v w  oligen Beimengungen befreit. Die Aus- 
beute an fester Verbindung betragt 7.4g (=61.90//, der Theorie), 
die unkr 0.5mm Druck bei 138-140'' (F.i,D., Olbad-Temp. etwa 
160°) destilliert. 

Lirst man 1 g destillierte Nitroverbindung unter Zusatz von 
Tierkohle in einem warmen Gemisch von 1.5ccm Benzol und 
3.6 ccm Petrollther, so beginnt beim allmahlichen Erkalten der Lo- 
sung die Krystallisation der farblosen Nitroverbindung, worauf man 
noch 2.5 ccm Petrollther hinzufiigt. Schmp. 67-68'. 

(170, 561 mm Hg). 
0.1133 g Sbst.: 0.2293 g CO,, 0.0572 g HSO. - 0.1419 g Sbst.: 7 .1  CCnl N 

C,,H,,O,N. Ber. C 55.20, I1 5.48, N 5.86. 
Gef. )) 55.19, )) 5.65, )) 5.83. 

N - Methyl  - p - n i t r o  p h c n y l  - n i t r o  s amin' ,*).  

5 g  N - D i m e t h y l - p - n i t r a n i l i n  (1h401.) werden nach Zu- 
gabe einer Losung von 6.6g T e t r a n i t r o - m e t h a n  (LlMoI.)  und 
3.6 g Eisessig (2 Idol.) in 20 ccm gewohnl. Alkohol im Einschluhhr  
3Stdn. in der Wasserbad-Kanone erhitzt. 1st die Reaktion beendet, 
90 erstarrt der Inhalt des Einschluhohres nach einigem Stehen in 
Eiswasser zum Krystallbrei. Aus der Mutterlauge, die man zweck- 
maSig beim Absaugen des abgeschiedenen Nitrosamins in Kalilauge 
(2Oxcm 33-proz. Lauge, mit 120 ccm Wasser verdiinnt) tropfen kRt, 
scheidet sich noch elmas Nitrosamin aus. Die Gesamtausbeute an 
Nitrosamin betragt 5 g ,  entspr. 91.70/0 der Theorie. Die aus Alkohol 
umkrystallisierte Verbindung - 1 g aus 8.5 ccm gewohnl. . \1- 
kohol - schmilzt analysenrein bei 100-lO1°. 

(170, 563 inn1 Ilg): 
0.1320 g Sbst.: 0.2254 g CO,, 0.0473 g H, 0. - 0.1280 6 Sbst.: 25.3 CCtIl N 

C i H ,  0, 9,. Rer. C 46.40, 11 3.90, W 23.21. 
Cef .  )) 46.58, )) 4.01, )) 23.08. 

1 )  Bearbeitet von Hrn. A l f f e d  Lt ibke .  
2, 0. F i s c ' h e r  und E. H e p p ,  B. 19, 2993 [l886]; M e l d o l a  uud 

S a l m o n ,  Soc. 63, 775 [1888]; E. B a m b e r g e r ,  ,B. 27, 370 [1894] R. 
S t o e r m e r ,  B. 31, 2529 [1898]. 
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p - [Methyl  - n i t r o s a m i n  03 - b e n z o n i  t r i 11,z). 
6 g  p-Dimethylamino-benzonitril (1Mol.) werden nach 

Zugabe einer Lbsung von 7.4g T e t r a n i t r o - m e t h a n  (1.1Mol.) 
und 4.1 g Eisessig (2-Mol.) in 40ccm gew6hnl. Alkohol im Einm- 
schluBrohr 3Stdn. in der Wasserbad-Kanone erhitzt. Nach be- 
endeter Reaktion wird der Inhalt des EinschluBrohres in der tiir 
das zuvor beschriebepe Nitrosamin angegebenen Weise aufgearbeitet. 
Die Gesamtausbeute an p - [Met h y 1 - n i t r o  Sam in01 - ben  ZOD i - 
t r i l  betriigt 4.8gb entspr. 87.10/, der Theorie. Unter Verwendung 
von Tierkohle erhalt man durch Umkrystallisieren aus hei0em 
Wasser die analysenreine, farblose Verbindung vom Schmp. 125 '. 

0.1145 g Sbst.: 25.85 ccm N (170, 752 mm Hg). 
C, 11,O N,. Ber. N 2G.09. Gef. N 25.98. 

N - d t h y l  - 2 . 4  - d i n i  t r a n i l  i n l , ~ ) .  
5 g N - D i a t h y l - 2 . 4 - d i n i t r a n i l i n  (1 Mol.) werden nach Zu- 

gabe einer Lbsung von 4.5 g T e t r a n i t r o - m e t h a n  (1.1 Mol.) und 
5 g Eisessig (4 Mol.) in 20 ccm gewohnl. Alkohol im EinschluSrohr 
17 Stdn. in der Wasserbad-Kanone erhitzt. 1st die Reaktion be- 
endet, so scheidet sich aus dem Reaktionsgemisch nach einigem 
Stehen in Eiswasser. N - A t h y 1 - 2.4 - di  n i  t r an i1  i n in einer Aus- 
beute von 2.5g, entspr. 56.90/0 der Theorie ab. Nach dern IJm- 
krystallisieren aus Essigsaure - 1 g aus 20 ccm 50-proz. 
Essigsaure - ist die Verbindung analysenrein und schrnilz t bei 
113-114°. 

0.1529 g Sbst.: 0.2540g COa, 0.0605 g HSO. - 0.1011 g Sbst.: 17.55 CCIII h' 
(230, 764 mm Hg). 

C,II,O,N,. Ber. C 45.49, H 4.30, N 19.91. 
Gef. )) 45.32, )) 4.43, )) 19.78. 

1) Bearbeitet w n  Hrn. Al fr ' ed  Liibke.  
2) F. S a c h s  und P. S t e i n e r t ,  B. 117, 1741 [1904j. 
3) L. M. N o r f o n  und A. W. A l l e n ,  B. 18, 1997 i1885]; A. H e m -  

p e l ,  J .  pr. [2] 39, 199; R. S t o e r m e r ,  B. 31, 2531 [1898]; P. v n  11 R o m -  
b u r g h  und J. D. J a n s e n ,  C. 1911 I 1412. 


