
Zusarrimenhange mit dem Alkali dies bewirkt, haben W a r b  u r g  und 
I h r n o r i  eingehend ausgefuhrt l) Ich wil l  dem nur hinzufiigen, wie 
sich die Glaser nach dieser Reaction sortiren. Dieselben seien 
einige Zeit gewassert, rnit destillirtem Wasser gespiilt und an der 
Sonne, am Ofen nder drrgl. getrncknct. Irn ersten Anfang isoliren 
dann alle gut; nach einiger Zeit nber treten bedeuteride Unterscbiede 
auf. Ganz schlecbte G18ser s ind  dann  daran zu erkennen, dass sie 
ein Goldblatt- Elektroskop bei eiuer Luftfeuchtigkeit von 50-60 pc t .  
fast momcntan, bei 40-50 pCt. i n  korzer Zeit (etwa 1 bis 2 sec.) 
entladen. Bei mittleren Glaisri 11, auch IJleikrystall- u n d  Jen. Ther- 
mometerglas verschieben sich diese Zustriricle auf 70-80 bezw. 60 
bis 70 pCt. Gehlberger Glas isolirte bis 40 pCt. vollkommen, bei 
60 pCt. noch recht gut und entlud selbst bei 80 pCt. erst in einigen 
Sekunden. Bei biihrnischem Kaliglas, welches wenigstens beziiglich 
der geiosten Alkalimenge zu den guten Glasern zu rechnen ist, traten 
die ersten Spuren der Leitung oberhalb 50 pCt. ein und bis 75 pc t .  
war die Isolation noch eine recbt gute. Obenan stand das Jenaer  
alkalifreie Glas, welches bis uber 60 pCt. vollkommen und selbst 
bei 80 pCt. noch recht gut isolirte. 

Es wiire recht zu wiinscben, dass das letztgenannte Glas wenig- 
stens fur einige Zwecke im Handel zugtinglich gemacbt wiirde. 

S t r a s s b u r g ,  10. December 1893. 

687. Paul  Duden: Ueber dras Dinit romethan.  
[ Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit J e n a.] 

(Eingegangen am 11. December.) 
Von den Nitrosubstitutionsproducten der Fettreihe ist das Dinitro- 

methan bisher in freiem Zustand nicht bekannt geworden. 
Nach den Angaben C h a n c e l ’ s a )  entsteht zwar bei’der Destillation 

von Aceton mit concentrirter Salpetersaure eine olige, leicht zersetz- 
liche Siiure, der er auf Grund der Analyse des Silbersalzes die Formel  
des Dinitromethans beilegt. Diese Angabe ist indess, wohl wegen 
ihrer Unbestimmtheit, nicht in die chemischen Handbiicher aufge- 
nommen worden 3). Auch haben neuere Forscher 4 )  die Einwirkung 

1) W a r b u r g  und Ihmor i ,  Wiedem. Ann. 27, 481, 1886. 
4 Compt. rend. 86, 1405 und Jahresbericht f i r  1878, 694. 
9 Vergl. Bei l s te in’s  Handbuch 111. Aufl. 1, 203. Siehe auch diem 

4) B e h r e n d  und Schmi tz ,  Ann. d. Chem. 277, 314; H e l l  und K i -  
Berichte 25, 2635. 

t r o w s k y ,  diese Berichte 24, 979. 
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von Salpetersaure auf Aceton uater den verschiedensten Bedingungen 
studirt, ohne in den dabei erhaltenen Producten Dinitromethan nach- 
weisen zu konnen. Jedcnfalls eignet sich diese sehr sturmische 
Reaction nicht zur Darstellung des, wie ich unten zeigen werde, 
ausserordentlich unbestandigen Dinitromethans. 

Das Kaliumsalz dieser Verbindung erhielt V i l l i e r  s ') beim vor- 
sichtigen Einleiten von Schwefelwasserstoff in die mit Ammoniak ver- 
setete wassrige Losung des Raliumbrorndinitrometbans, sowie in Form 
eines Doppelsalzes mit Kaliomsulfat, beim Zusammenreiben des Ka- 
liumbromdinitromethans mit gepulvertem KaIiumsulfit. Nach seinen 
Angaben ist das Kaliumdinitromethan eioe sehr unbestandige Verbin- 
dung, die sich schon im Laufe weniger Tage tinter Bildung ron  Bi- 
carbonat zersetzt. Concentrirte uiid verduuute SLuren sollen es unter 
Explosion zerstoren. 

Dem ganz reinen Salz kommt indess diese leichte Zersetzlichkeit 
nicht zu. Es lasst sich an der Luft monatelang ohne Veranderung auf- 
bewahren, nnd nur im geschlossenen Gefass beginnt nach einiger Zeit 
eiue oberflachliche Zersetzuug, die sich durch Dunkelfarbung der Kry- 
stalle und Bildung von Ammoniak bemerkbar macht. Zti seiner Dar- 
stellung eignet sich am besteu. die Reduction des Dibromdinitromethans 
mit einer stark alkalischen ArsenigsaurelSsung. 

Folgendes Verfahren liefert etwa 70 - 80 pCt. der theoretischen 
Ausbeute an reinem bromfreiem Kaliumsalz: 

2 Theile Dibromdinitromethan, dargestellt durch Destillation von 
Tribrornanilin rnit concentrirter SalpetersGure 2, und gereinigt durch 
zweimalige Destillation mit Wasserdampf, werden in kleioen Portionen 
zu einer kalt gehaltenen Liisung von 3 Theilen arseniger Saure und 
6 Theilen Aetzkali in 6- 8 Theilen Wasser zugefugt. Unter starker 
Erwarmung lost sich das Oel, wahrend sich das Kaliumsalz des Mo- 
nobrorndinitromethans am Boden des Gefasses als gelbe Rrptal lmasse 
ausscheidet. Gleichzeitig beginnt auch die Reductionswirkung der 
arsenigen Saure und die Bildung des vie1 heller gefarbten Kaliumdi- 
nitromethans. 1st alles Dibromdinitromethan eingetragen, so lasst 
man unter haufigem Umschiitteln einige Stunden in der Kalte stehen 
und erwarmt schliesslich kurz am Ruckflusskfhler. Unter lebhafter 
Erwarmung vollziebt sich die Reduction, die ausgeschiedenen Kalium- 
salze gehen in Losung und der stechende Geruch des Dibromdinitro- 
methans verschwindet, wahrend gleichzeitig Ammoniak entweicht. 

Nach dem Abkiihlen fallt das Kaliumdinitromethan ale hellgelbes 
Krystallpulver aus uiid wird durch zweimalige Krystellisation ails 
wenig kochendem Wasser viillig rein erhalten . 

l )  Bull. de la SOC. chim. 41, BS2, 43, 322. 
a) Diese Berichte 15, 471. 
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Analyse: Ber. fur CHNz04R. 
Procente: C 8.33, H 0.69, N 19.44, K 27.08. 

Gef. )> D 8.39, )) 0.99, )) 19.1, )) 26.92. 
Dau Salz krystallisirt in prachtigen derben Prismen, die dem 

lmonoklinen System I) angehiiren. 
Liislichkeit in Wasser: 

1 Theil Salz 16st sich in 43 Theilen Wasser ron 150, 
3 P P 3 P 1.9 > P 1000. 

Die wgssrige Liisung reagirt neutral. 
111 der Capillare erhitzt, vcrpufft es lebhaft bei ca. 2050. Um 

die hierbei entstehenden Producte zu untersuchen, wurden 0.1 -0.2 g 
dcs Salzes in einem rnit Kohlensaure gefiillten geschlosseneii Glas- 
TOhr, das a n  beiden Enden capillar ausgezogen w a r ,  durch Erhitzen 
mit freier Flamme zum Verpuffen gebracht und das gebildete Gas  
durch einen Rohlensanrestrorn i n  ein mit Kalilauge gefiilltes Eudio- 
meter iibergetrieben. EJ erwies sich als ein Gemenge von Stickstoff 
und Stickoxyd, wkhrerid im Riickstand neben Carbonat Kaliumnitrit 
nachzuweisen war. Die Zersetzung entspricht rnithin wohl annahernd 
der Glcichung: 

2RHCN2 0 4  Kz COa + € 3 2 0  + COZ + 2 N 0  + Nz. 

E i n w i r k u n g  v e r d i i n n t e r  S l u r e n  a u f  d a s  K a l i u m -  
d i n i t r o r n e t h  a n .  

Concentrirte und massig verdiinnte Saoren zersetzen das Halium- 
dinitromethan bei gewiihnlicher Tcrnperatur unter lebhafter Bildung 
nitroser Dampfe, wahrend bei Anwendung sehr stark verdiisnter 
Saureu ein Theil des Stickstoffs in Arnmoniak iibergefiihrt wird. 
Operirt man dagegen in der IGlte, 60 gelinat die Abscheidung des 
Dinitromethans, ohne dass eine Spur Gaseritwickelung eintritt. 

Zu seiner Gewinnung wird das Kaliumsalz am besten in wenig 
Eiswasser suspendirt, mit Aether iiberschichtet und tropfenweise unter 
gutem Umscbiitteln kalte verdiinnte Scbwefelsiiure zugegeben , bis die 
Liisung farblos geworden ist. Die mit Chlorcalciuni sorgfaltig ge- 
trocknete atherische Liisung hinterlasst beim Abdunsten in der Kalte 
das  Dinitromethan als schwach gelblich gefarbtes Oel von eigenthiimlich 
sauerlichem Geruch, das sich indess schon bei Zirnmertemperatur nach 
wenigen Minuten unter lebhafter Gasentwickelung zersetzt. 

Die Verbindung ist so unbestandig, dass sie in unverdlnntem 
Zustand iiberhaupt nicht lange aufgehoben werden kann. Selbst in 
ein Glasrohr eingeschmolzen, zersetzt sie sicb nach kurzer Zeit zu 
gasfsrmigen Producten, wahrend gleichzeitig geringe Spuren eines 

$) Eioe genauere Rrystallbestimrnung verdanlte ich Herrn Professor 
Br.  Kalkomsky .  

Berirhte d D. chem. Gescllschilft. Jnhrg. X X V I .  194 
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festen KBrpers hinterbleiben. Dagegen ist ihre atherische oder Benzol- 
losung beliebig lange haltbar, beim Kochen verfliichtigt sich d a s  
Dinitromethan sogar unzersetzt rnit den Benaoldampfen. Auch rnit 
Wasserdampfen geht ein kleiner Theil unverandert iiber. In einer 
Kaltemischung ist es bei - 150 nocht nicht erstarrt. 

Die grosse Unbestandigkeit des Dinitromethans erscheint sehr  
auffallend gegeniiber den Eigenschaften der beiden hoheren Homologen. 
Letztere sind nach t e r  M e e r  a)  Slige Fliissigkeiten, die bei 1850 resp. 
189 0 unter gewohulichem Druck unzersetzt destilliren. Es erinnert 
diese grosse Verschiedenheit der physikalischen Eigenschaften VOR 

Dinitromethan und Dinitroathan an die ahnliche Erscbeinung beim 
Formaldehyd und Acetaldehyd. 

Bei der Ieichten Zersetzlichkeit der Substanz, welche sich in einer 
Kaltemischung langere Zeit unverandert erhalt, bei Zimmertemperatur 
indess, wie erwahnt, schon nach einigen Minuten sich zersetzt, musste 
ich auf eine Kohlenwasserstoff bestimmung verzichten. Dagegen konnte 
der Stickstoffgehalt annahernd bestinimt werden bei Anwendung eines 
Kunstgriffes. Das stark abgekiihlte Dinitromethan wurde rasch in 
ein Glaschen eingewogen und darauf sofort mit wenig Aether ver- 
diinnt. Diese Liisung wurde dann ins Verbrennungsrohr eingebracbt. 
Es wurden so 25.63 pCt. Stickstoff gefunden, wahrend sich fiir die 
Formel des Dinitromethans 26.98 pCt. berechnen. Ohne Anwendung 
dieeer Vorsichtsmaassregel wurden selbst bei raschem Arbeiten 
6-8 pCt. Stickstoff zu wenig gefunden. 

Dass in  dieser leicht zersetzlichen Verbindung wirklich das freie 
Dinitromethan vorliegt, geht rnit Sicherheit aus ihren Reactionen> 
hervor. Beim Uebergiessen rnit Bromwasser wird sie in das Di- 
bromdinitromethan zuriickverwandelt , das sich sofort durch seineo 
charakteristischen stecbenden Geruch verrath und leicht durch Ueber . 
fiihrung in das gut krystallisirende Kaliumsalz des Monobromdinitro- 
methans identificirt werden kann. Man erhalt ferner durch Aos- 
schiitteln der atherischen Losung des Dinitromethans mit Metallhydro- 
xyden und Carbonaten - die Giiure vermag Kohlenslure, schweflige 
Saure ond salpetrige Saure aus ihren Salzen in Freiheit zu setzen - 
eine Reihe gut charakterisirter Salze, die scharfe analytische Zahlen 
liefern. 

Das K a l i u m s a l z ,  aus der Saure dargestellt, zeigt die Eigen- 
schaften und Zusammensetzung des direct durch Reduction des Di- 
brorndinitromethans erhaltenen Salzes. 

Analyse: Ber. fiir CHNqOkK. 
Procente: TC 27.08. 

Gef. D 26.92. 

I) Ann. d. Chem. i80, 1. 
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Das A m m o n i a k s a l z  krystallisirt aus Alkohol-Aether in feinen 
hellgeiben Niidelchen, die frisch dargestellt in der Capillare gegen 
1050 verpuffen. Schon nach wenigen Stunden beginnt es sich zu zer- 
setzen, die Analyse lieferte deshalb nur annahernd stimmende Zahlen. 

Analyse: Ber. fiir CBF,NBOA. 
Procente: C 9.76, H 4.07, N 34.15. 

Gef. n )) 10.42, >) 4.02, ) 33.03. 

Das P h e n y l h y d r a z i n s a l z  fallt beim Versetzen einer atherischen 
Losung des Dinitromethans mit Phenylhydrazin in intensiv gelb ge- 
fiirbten Nadelchen aus, die bei 101 0 unter Gasentwickelung schmelzen. 

Analyse: Ber. fur C7810N40+  

Procente: N 26.17. 
Gef. D D 26.1. 

Das K u p f e r s a l z  ist in Wasser mit hellgriiner Farbe Iosiich. 
Die wassrige Losung zersetzt sich beim Stehen nach kurzer Zeit unter 
Gasentwickelung und Abscheidung ron basischem Carbonat. 

Das B a r y u m s a l z  kommt aus der sehr concentrirten wlssrigen 
Losung in scharf ausgebildeten hellgelben Nadeln, die zwei Molekiile 
Krystallwasser entbalten. 

Analyse: Ber. fur Ba(CHNzOJ2 + 2 HsO. 
Procente: Ba 35.77. 

Gef. n )) 36.00, 36.20. 

Es ist ieicht lijslich in Wasser, unlijslich in Alkohol und Aether. 
Beim vorsichtigen Erhitzen im Reagensglas verliert es zuniichst 
Wasser, wobei es sich dunkelgelb fiirbt, und detonirt denn beim 
weiteren Erhitzen sehr heftig. 

Das S i l b e r s a l z  wird am besten durch Umsetzung des Kalium- 
salzes mit einer concentrirten Silbernitratlasung gewonnen und kry- 
stallisirt aus heisaem Wasser in glanzenden gelbgriinen Blattcheo, die 
Pusserst lichtempfindlich sind. 

Analyse : Ber. fiir G H Na 04Ag. 
Procente: Ag 50.7. 

Gef. )> 50.4. 
Schon beim Kochen einer wassrigen Losung erleidet es nach 

kurzer Zeit unter Abscheidung von metallischem Silher Zersetzung. 
I n  der Capillare erhitzt, zeigt das frisch dargestellte Praparat den 
Zersetzungspunkt 135O. Griissere Mengen explodiren beim Erhitzen 
sebr lebhaft, auch in Beruhrung mit starker Salzsaure verpufft es 
unter Feuererscheinung. Es reagirt ferner schon in der Kalte mit 
einer Reihe halogenhaltiger Substanzen unter Abscheidung V O ~  

Halogensilber. In  analysenreinem Zustand wurden bisher nur die  
Producte der Umsetzung rnit Jodmethyl tind Jodiithyl erhalten. 

194* 
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E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  a u f  d a s  S i l b e r s a l z .  
Tragt  man das frisch dargestellte Silbersalz in kleinen Portionen 

i n  iberschlssiges Jodmethyl ein, so findet momentan unter Erwarmung 
Umsetzung statt , ohne dass Gasentwicklung bemerkbar wird. Nach 
kurzem Stehen wird vom ausgeschiedenen Jodsilber abfiltrirt, das 
iberschiissige Jodmethyl im Wasserbad abdestillirt und das zuriick- 
bleibende Oel rnit wenig Alkohol aufgenommen. Auf Zusatz von 
Kalilange fallt aus der alkoholischen Losung ein gelbes, in Nadeln 
krjstallisirendes Raliumsalz aus, das nach dem Umkrystallisiren aus 
1Vasse.r die Zusammrnsetzung des Kaliumdinitroathans I) zeigt. 

Analyse: Rer. fur CZH~N?OAR.  
Procente: K 24.G8. 

Gef. )) 3 24.76. 
In ganz analoger Weise wurde aus Jodathyl das Raliumsalz des 

9nalyse: Ber. fiir C3H5N204K. 

Dinitropropans 2) gewonnen. 

Procente: K 22.67. 
Gef. )> x 22.61. 

Reide Umsetzungen scheinen indess nicht glatt zu verlaufen, das 
zuniichst erhaltene iilige Reactionsproduct enthalt vielmehr Bestand- 
theile, die sich schon bei Wassertempcratur unter Entwicklung riitroser 
Diimpfe zersetzen. 

E i n w i r k u n g  r o n  s a l p e t r i g c r  S a u r e  a u f  das  D i n i t r o m e t h a n .  
Nach den Untersuchungen V. M ey w’s 3) werden die primaren 

Nitrokohlenwasserstoffe der Fettreihe durch salpetrige Saure in Nitrol- 
sauren iibergefiihrt. Man sollte demnacli bei dem die Methylengruppe 
enthaltenden Dinitromethan durch Einwirkung von salpetriger Saure 
die Rildung einer Nitrolsaure der Formel 

N 0 2  

NO2 
C<-NOH 

(Isonitrosodinitromethan) 
erwarten. Versetzt man zur Gewinnung derselben die eiskalte, an- 
grsauerte und rnit Aether lhcrschichtete Losung des Kaliumdinitro- 
methans allmahlich unter krgftigem Durchschiitteln rnit der  berechneten 
Menge Nitrit, so wird das  Dinitromethan vollstandig in eine ather- 
Iiisliche Saure verwandelt, die von Alkali rnit intensiv blutrother 

I)  Annalen der Chcinie 181, 4. 
9) Beim Uebergiessen des Salzes mit verdiinnter SchwefelsZure schied 

sich die freie Nitrosiure in farblosen Oeltrijpfchen ab, ohne dass, wie beim 
Dinitromethan, Gasentwicklong stattfand. Eine Siedepunktsbestimmung war 
bei der geringen Siibstanzmenge leider nicht auszufuhren. 

3, Ann. d. Chcm. 175, 58. 



Farbe aufgenommen wird. Aus ihrer gtherischen Losung l l s s t  sich 
die Saure auch durch Abdunsten des Aethers in der R a k e  nicht 
i s o h e n ,  ohne dass Zersetzung eintritt. Um analysirbare Derivate zu 
erhalten , wurde deshalb die frisch dargestellte rietherlosung mit 
einer unzureichenden Menge Natriumbicarbonat ausgeschiittelt und die 
so erhaltene wassrige Losung des Natrionisalzes im Exsiccator iiber 
Sch wefelsaure verdunstet. Es hinterblieb eine dunkelrothe Krystall- 
masse, die indess stark mit Nitrit durchsetzt war. Versuche, 
daraus mit Alkohol-Aether ein einheitliches Product zu i sohen ,  fiihrten 
nicbt zum Ziel. Ebensowenig gelang es ,  das  Silbersalz, das beim 
Schiitteln der  atherischen Saurelosung rnit feuchtem Silberoxyd als 
grau gefiirbter Niederschlag ausfiel, frei ron Nitrit zii erhalten. 
Aehnliche Erfahrungen bat V. M e y e r  mit den Salzen der uni eine 
Nitrogruppe Brmeren Metbylnitrolsaure gemacht, die nach seinen An- 
gaben auch selbst so unbestandig ist, dass sie sich ohne Zersetzuiig 
hiichstens 24 Stunden aufbewahren lasst. Diese leichte Zersetzlicbkeit 
wiirde einem analog constituirten Dinitrokorper wohl in noch hoherem 
Maass zukommen. Nach den oben angefiihrteu Versuchen muss es  
einstweilen unentschieden hleiben, ob die mit salpetriger Slure be- 
handelte Aetherlosung des Dinitromethatis die entsprechende Nitrolsaure 
enthllt. Die intensiv blutrothe Farburrg der Alkalisalze, die V. M e y e r  
als besonders charakteristisch fiir die Nitrolsluren bezeichnet und die 
auch hier mit derselben Empfindlichkeit auftritt, lasst es indess als sehr 
wahrscheinlich erscheinen. 

R e d  uc  ti on d e s  D i n i t r o  me t h ans .  
Wahrerid die in saurer Losung wirkenden Reductionsrnittel zur 

Abspaltung von Ammoniak fiihren, gelingt es, durch Natrium;m~algam 
in  der Ralte ein stiekstoffreiches Reductionsproduct aus dem Dinitro- 
methau z u  erhalten. 

Zur Darstellung desselben wurden 4 g fein gepulvertes Kalium- 
dinitromethan in wenig Eiswasser suspendirt und allmahlich 180 g 
3 procentiges Natriumamalgam zugegeben. Das Amalgam zerfliesst rasch, 
ohne dass eine Spur Oasentwicklung bemerkbar wird. Gleichzeitig 
farbt sich die alkalische Losung intensiv rothbraun. Nach vollendeter 
Reduction wurde vom Quecksilber getrennt, die alkalische Losung niit 
eiskalter verdiinnter Schwefelsaure angesauert , wobei die Farbe i n  
Hellgelb umscblagt, und dreimal mit Aether ausgezogen. Nach dem 
Abtreihen des Aethers aus einem massigl) warmen Wasserbade hinter- 
blieb ein gelbgefarbter, fester Riickstand, dem ein intensiver Blau- 
sauregeruch anhaftete. Zur Reinigung wurde e r  aus warmem Aethw, 
der einen Thri l  ungelost liess, urnkrystallisirt. Auf diese Weise er- 

1) Bei hoherer Temperatur tritt zumeilen plotzlich lebhafte Gnsmtwiclr- 
lung u n d  Zersetzung ein. 
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hi l t  man ein in feinen gelben Nadelchen krystallisirendes Product. 
Die Analyse ergab Zahlen, die a u f  die Zusammensetzung CH2 Nz 0 
deuteten, indess zeigten, dass die Substanz noch nicht rein war. Sie 
wurde deshalb nochmals mit Aether unter Zusatz von etwas Alkohol 
aufgenommen und die alkoholiscb-iitheriscbe Liisung dnrch Einleiteri 
von gasformigem Ammoniak gefallt. Der  gelbgefarbte Niederschlag 
- wahrscheinlich ein Ammoniaksalz - verwandelt sich beim Stehen 
fiber Schwefelsaure in die freie saure  zuriick. Eine Stickstoff bestim- 
mung ergab jetzt: 

Analyse: Ber. fur 

Die Verbindung 
Sie ist leicht loslich 
in Aether, unloslich 

CH2 NaO. 
Procente: N 48.25. 

Gef. )) )) 45.08. 

verpufft, ohne rorher zu schmelzen, bei etwa 98O. 
in Alkohol und Wasser, ziemlich schwer 16slich 
in Benzol. Alkalien und Barytwasser losen sie 

mit orangerother Farbe, rnit Phenylhydrazin liefert sie ein in  Nadel- 
chen krystallisirendes, leicht atherlosliches Derivat. 

Nach der Zusammensetzung und ihren Eigenschaften stellt die 
Verbindung die Methylazaurolsaure dar, die V. M e y e r  und C o n s t a m ' )  
bereits vor llingerer Zeit durch Reduction der Methylnitrolsaure er- 
hielten, iudess aus Mangel an Material nicht vollig analysenrein dar- 
stellen konnten. Ihre  Bildung aus Dinitromethan entspricht durch- 
aus der von te r  Meerz)  beobachteten Entstehung der Aethylnitrol- 
saure bei der Reduction des Dinitroathans mit Natriumamalgam. 
Leider ist die Ausbeute an Methylazaurolsaure auch bei der Darstel- 
lung ails Dinitromethan so schlecht, dass eine genauere Untersuchung 
dadurch sehr erschwert wird. Aus 12 g Kaliumdinitromethan wurden 
116chstens 0.4 g rohe Azaurolsaure erhalten. 

E i n w i r k u n g v o n D i a z o b e n z o 1 s a 1 z e 11 a u f D i n i t r o rn e t h a n. 
Versetzt man die Eisessiglosung des Kaliumdinitromethans mit 

iiberschijssigem in Eisessig gelosten Diazobenzolsalz, SO farbt sich die 
klare Flfissigkeit gelbroth und nach kurzer Zeit beginnt die Krystal- 
lisation des aus orangerothen Nadelchen bestehenden Reactions- 
productes. 

Durch Fallen mit Wasser wird die Ausscheidung vervollstandigt 
Bei Anwendung von absolut reinem, anilinfreiem Diazobenzolsalz 

ist die entstehende Verbindung sofort analysenrein, wahrend bei ge- 
ringer Verunreinigung des Diazobenzolsalzes harzige Producte aus- 
fallen, die leicht zersetzlich sind und sich durch Umkrystallisiren 
schlecht reinigen lassen. Die reine Verbindung zeigt die Zusammen- 

I)  Ann. d. Chem. 214, 335. 
Ann.  d. Chcin. 131, 13. 
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setzung eines Dinitromethan-Hisazobenzols, ist also durch Eintritt 
zweier Diazobenzolreste in das Dinitromethan entstanden: 

2 c6 HSNa (=I + H2 C(N02)2 = 2 H c 1 +  (c6 H5 N Z ) ~  : c : (N02)2. 

Procente: C 49.69, H 3.19, N 26.75. 
Gef. )) )) 49.64, 49.53, )) 3.13, 3.27, )) 27.03. 

Analyse: Ber. fur ClaHloN~jO. 

Die gelben Krystalle schmelzen bei 750 unter Gasentwicklung zu 
e h e r  dunkelrothen Fliissigkeit zusammen, die beim Erkalten z. Th. 
wieder erstarrt. Die dabei entstehenden Producte wurden nicht naher 
untersucht. 

Das Dinitromdanbisazobenzol ist in allen organischen Losungs- 
rnitteln leicht lijslich, auch Wasser lost es in massiger Warme ohne 
Zersetzung auf. Beim Kochen der Liisungen tritt leicht Verharzung 
ein, tluch Alkalien zersetzen es beim Erhitzen. 

Die Entstehung einer Formazylverbindung , die bei der Einwir- 
kung von iiberschiisaigem Diazobenzolsalz auf Dinitromethan erwartet 
werden sollte, habe ich nicht beobachten konnen. Offenbar vermag 
der  Diazobenzolrest die Nitrogruppen nicht zu verdrangen. 

Es liegt hier also sehr wahrscheinlich eine echte gemischte 
Azoverbindung vor. Das Studium des Dinitromethans und seiner De- 
rivate wird fortgesetzt. 

668. Em. Sohone: Zur Frage uber das Vorkommen 
d e s  Wasserstoffhyperoxyds in der atmosphiirischen Luft und 

den atmospharischen Niederschl%gen. 
(Eingeg. am 7. December.) 

Nu'achdem seit dem Jahre 1863 von verschiedenen Forschern 
( M e i s s n e r ,  S c h i j n b e i n ,  H. S t r u v e ,  W e r n e r  S c h m i d  und 
G o p p e l s r o e d e r )  die Gegeiiwart des Wasserstoffhyperoxyds in 
atmospharischen Niederschlagen in einzelncn Fallen an verschiedenen 
Qrten der Erdoberflache sicher festgestellt war ,  habe ich') in den 
Jabren  1874 und 1875 in der Umgegend von Moskau eine ausfiihr- 
liche, systematische Untersuchuug ausgefiihrt, zur Feststellung der 
Gesetzmlssigkeiten, denen die Schwankungen der Mengen des in der 
Luft  und deren Kiederschlagen vorkommenden Hyperoxyds unter- 
worfen sind. 

1) E m .  Sohone.  Diese Berichte 7, 1693; 11 ,  481, 561, 874 und 1028. 
- Vergl. auch S. K e r n ,  welcher in der Umgegend von St. Petersburg 
ainige Beobachtungen gemacht hat, in Chem. News 37, 35; 1878. 




