
p - T o  l u o l d i a z o n i n i d o b e i i z o l  rengirte dagegen unter gleichen 
Bedingungen nicht so einheitlich ; das aus Btherischer Liisung auskry- 
stallisirende Salz war  zwar  griisstentheils benzolsulfinsaures Anilin. 
musste abrr docli auch nicht ZII vernachlilssigende Mengen des Para- 
to lu id indzes  enthalten, da dr r  nus den frei gemachten Basen erhal- 
tene Acetyllrorper nicht nu r  aus Acetnnilid bestarid, sondern sich 
abnlich den rbcnfalls unscharf schmelzenden und kaurn trennbaren. 
zum Vergleiche herangrzogerien Gemisc,hen von virl Acetanilid rnit 
etwas p-Acettoluidid verhielt. Desliall) wurde die Spaltung liirr 
nicht noch eingehendcr verfolgt. 

Pestgestellt diirfte aber damit Folgendes sein: 
Di:izoamidokGrper von unsymnietrischer tstructurforinel S CS H, 

. NsH . Ce H5 rrapiren grgeniiber BenzolsulfinsLure, Bhnlich wir gegen- 
iiber Phenylisoc.yanat, d m n  nahezu rinheitlich, also nicht t,automer. 
wenn die beiden Grnppen erheblich elektroc.hrniisch von rinnnder ab-  
weichrn; sie sp:Llten sich alsdann grmass derjenigen Structurforniel, 
in  welcher das W:issersto#atorn der Diazoamidogruppc driii negati- 
veren der beiden Knrlicale benachbart ist. Fiir Brom- und Nitro-Di- 
azoarnidobenzol gilt also such danach die Formel (Rr ,  NO2)CsHt. NH 
. Nz. CsHs. In dein Maassr aber ,  wir dirser elektrochemischr Unter- 
schied zwiscben den beidrn Gruppr~t  geringer wird, wird auch dir 
Einheitlichkeit der Reaction gestiirt ; so wird Toluoldiazoamidobenzol. 
CH3.CsHI.NgH.CsH5, in welchrm der Rest CsHs zufolge der B r e d i g -  
schen Hestimmungen') nur r twa dreimal iwgativer ist, als der Rest 
CH3. Cs H,, zw;tr vorwiegeiid gernass der Formel CS HS . NH . Np 
. Cs Hg . CH3, n~~tergeordnr t  nber doch nuch gemlss  der Formrl 
CsHS . K? . XSH . C ~ H J  . CHs gespalten. 

Mrn. Dr. M. S c h i n i e d e l  statte iclr fur seine Mitwirkung bri 
diesen Versuchen meinen besten Dnnk nb. 

122. Roland  Scholl und M. Brenneisen:  Ueber die Ein- 
wirkung von Cyankalium auf Brompikrin. 

(Eingegangen am 44. M&rz; rnitgetheilt in der Sitzung von H m .  H. T d u  b e y . )  

I i e k u l &  hat im Jahre  1858 durch Einwirkung ron Brorn auf 
Knallquecksilber eine Verbindung voii d r r  Zusarnmensrtzung CNBrO 
erhalteiia), die er fur ein Substitutionsproduct des Knallqurcksilberb 
hielt und dernnach als Dibromriitroacrtonitril, C Br2 NO:, . CN, ansprach. 

Die Annahme, Knallslure sei Nitroacetonitril, ist Iangst wider- 
legt; auch fur das Bromirungsproduct konnte daher :in der Dibrom- 

1) Zeitschr. f ir  physikal. Cliein. 13, 322.  
3) Ann. d. Chem. 105, 281. 
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nitroacetonitrilformel nicht IInger festgehalten werdrn. Von rrrschie- 
denen Voraussetzungen ausgehend, haben H o l l e m a n L )  und S c h o l l a )  
dafur dieselbe Formel eines Dibrornglyoximhyperoxyds: 

B r .  C :  N .  0 
Br.  C :  N . 0 ’ 

abgelritet 3). 

Die E’ormeln sowohl fur Nitroacetonitril als auch fiir Dibrom- 
iiitroacetonitril sind also gewisserrnaaasen wieder vacant geworden. 
Versuche zur Synthese der erstgenannten Verbiudung; die vor Kurzern 
von dern Einen von uns4) veroffentlicht worden sind, habeu zwar 
nicht zurn Nitroacetonitril selbst, aber zu einer daraus durrh Wasser- 
abspaltung mtstandenen, als Cyaumethazonsaure bezeichneten Verbin- 
dung \-on der Formel Cq Ha Nd 0 3  gefuhrt. Die Einwirkung von Cy- 
ankalium auf Brompikriu, woruber im Folgenden bericlitet werden 8011, 
haben wir in der Absicht unternornrnen, das Dibromnitroacetonitril zu 

I) Diese Berichte 24;. 1403 
2, Beils te in’s  Handbuch, 3. A u k ,  I, 1462; K. S c h o l l ,  Entwickelungs- 

geschichte und kritisch - experiruenteller Vergleich der Theorien iiber die 
Natur der sogen. Knallsiiure und ihrer Derivate, bei J. F. L e h m a n n ,  
hifinchen nnd Leipzig 1SY3. 

3, An dieser Stelle mogen einige schon vor Jaliren am Dibromglyoxim- 
Iiyperosyd gemachte Beobachtungen Plntz finden. Dibroniglyoximhyperoxyd 
wird durch metallisches Natrium niclit, i n  F u l m i n a t  zur i ickverwandel t .  
In Wasser suspendirt gelit es bei Zusatz yon Natriumamalgam selir bald in 
LBsung. Diese Liisung, welche nach Aminbasen riecht, enthiilt kein Fulminat, 
auch keine durch Aether fassbaren Producte. Dns Hypcroxyd reagirt ferner 
leicht mit Schwefelamiuonium unter Erwarmung und Schwefelabscheidung 
und mit Cpankaliumliisung. In rauchender Salpetersiiure lBst es sich da- 
gegen unverindert auf, lisst, sich sogar mit einem Gemisch gleicher Raum- 
t heile rauchender Salpetersiure und concentrirter Schwcfelsiure ohne Zersee 
zung bis gegen 100” erwirmen. Auch Knallqueclisilber wird auffallender 
Weise aus seiner LBsuog in rauchender Salpetersiure durch Zusatz von 
Wasser unverindert wieder ausgefillt. 

Concentrirte Salzsiiure wirlit selbst beim Ernramen nur langsam auf Di- 
bromglyoximhyperoxyd ein nnd erst nach mehrstiindigem Erhitzen im Rohr 
auf loo0 tritt vollstiindige Losung ein. Diese entbilt, nsben grossen Mengen 
yon Bromwassers tof f  und neben wenig Ammoniak ,  vie1 H y d r o x y l -  
amin ,  das beim Durcliscliiitteln dcr Losung mit Aether als Chlor- 
liydrat ausfallt und durch Ueberfiihrung von Isonitrosoaceton in Methylgly- 
oxim vom Schmp. 1530 identificirt wordeo ist. Die itherischen Ausziige ent- 
halten Oxals i iure  und zwar in einer Menge, die 55.43 pCt. des Gesammt- 
kohlenstoffes im Dibromglyoximhyperoxyd entapricht. Sc ho 11. 

4) Diese Berichte 29, 2415. 
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gewinnen, indern wir hofften, die Einwirkung nach der ersten Reac- 
tions phase, 

NOz. CBPJ + K C N  = K R r  + NOz. CBrq.  CN. 

aufhalten zu kiiiinen'). Die Untersuchung hiit aber Pinen ganz an- 
deren als den erwarteteii Verlauf genornrnen. 

Unserr Aufrnerksamkeit wurde sofort von dem urapriinglicheii 
Ziele abgelenkt durch ein rigenthiimliches Reactionsproduct, das, wir 
sich bald hrrausstellte. i n  gar kriner Brziehung zum Dibrornnitroace- 
tonitril stand. Ob das letztere oder ein Abkiirninling davon bei der 
Einwirkung von Cyankaliuni auf Brompikrin iiberhaupt entsteht, - 
zur Benntwortung dieser Frage haben wir noch keinr weiteren Vrr-  
such? mgestrllt. 

Dns erwlhnte Re:ictionsproduct iat ein gelbes rxplosives Kalium- 
salz, welches auf Grund cler ersten A L I ~ ~ Y S ~ I I  mfanglich fur Dinitro- 
methankalium, CHN204K, grbaltrri %vui.de. Nnchdem aber ein directer 
Vergleich mit diesem Korper seine Verschiedeuheit dxvon dargethnii 
hatte, zeigten weitere sorgf&ltige Bestimmungeri, dass es keinen Wasser- 
stoff enthalte - Dinitromethanknlium rerlangt 0.69 pCt. -, dass es 
vielmehr die Zusarnniensetzung C NP 0, K hnbe und :tls das Kaliuin- 
salz des rioch unbekatintrn sy  ni m e t r i s c l i  e n ' r e  t r a n  i t r  o a t h  a n  s. 

C (NO2)z K ') 
c (NO& I< ' 

aufgefasst wwdexi musse Bei der E i n w i r k u n g  v o n  R r o m  geht 
es  namlich ill T r i b r  o in t r  i n  i t r o i i  t h ail iiber, 

dessen Ccinatitutioii durch die fo1gendt.n Rrnctiorieii I)rstinimt WOI'- 
den ist. 

D u r c h  c o n c e n t r i r t r  K a l i l a u g e  wird  das '1'ribromti.initro- 
&than p\p: i I trn  in ein drm Brompikrin ahnlich riecherides Or1 untl 

1. 

I) Basne  t hat 1SCX die Einwirkung v o n  Cyankaliurn auf Chlorpikrili 
untersnclit, und will dahei einen Kiirpcr yon der Formel CN(-)P CI(CN)?, also 
ein Chloruitromalonitril erlialteu habcn. (Zeitschrift fur Cliemie 1S66, 590.) 
Seine Angaben crscheinen nber experinlentell etwas rnaugclliaft gestutzt u n d  
sind jedenfalls mit einer gewissen Yorsicht nafiunehmen. 

3 Die Fussnote 3 iu diesen Berichten 29, 2416 ist deitlentsprechend ZII 

herichtigen. 
3, Durch diese der Einfachheit lialber vou uns benutzte li'ormel sol1 

keine Ansiclit iiber den Bau der Nitrogruppen nnd die Stellrlng der Kalium- 
ntome aosgedriickt werden. 
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M on o b r o m  d i n  i t  ro  m e t h a n  k a l i  um. Dieses entstammt offenbar der 
einen Halfte der Tribromtrinitroatbanmolekel, 

C(N0a)aBr KOR 
I 
I 
CNOz Br2 

Lb C(NO&BrK, 

wahrend die andere Halfte in das nach Brompikrin riechende Oel iibergeht. 
2. K a l i u r n c a r b o n a t  spaltet zunachst in derselben Weise wie 

Kalilauge, es wirkt aber dann in anderer Richtung weiter und 
zwar so: dass sich der zunachst abgespaltene Rest - C (N 0 z ) a  Br 
unter Austritt von Brom mit sich selbst vrrbindet und wieder in 
s y m m e t r i s c h e s  T e t r a i i i t r o d i k a l i u m a t h a n  iibergeht. 

Es ist also auf diesem Wege gelungen, eine zweite Synthese des 
eymmetrischen Tetranitrodikaliumathans auszufiihren, sodass die gene- 
tischen Reziebungen zwisclirn diesem uod Tribromtrinitroathan durch 
einen Kreisproztw ausgedrtickt werden. 

Br 
-> 

C(NO2)aBr. CNOzBr?. 4 
C(N0a)zK. C(NO*):.K 

& co3 
3 .  Beim Erhitzen unter vrrmiiidertern Druck zersetzt sich das 

Trihrorntriuitroathan in B r o m , S t i  c k s t o f f  d i o x y d ,  Di  b r o  m d i -  
n i t r o  m e t  h a n  , das bisher unbeknnnte Tr i b r o m n i  t r o  a t h y l e n  und 
einen Korper vom Schnip. 45O, desben Forrnel nicbt mit Sicher- 
heit festgestellt werdeii konntc. Dibromdinitrometlian und Tribrom- 
nitroathylen kanu man sich in folgender Wcise entstnndm denken : 

C (N02)? R r  
I 
I c (SO?).  Bl? , 

C(NO2)Hr Br 

C Rr (NO*).! 
C Br? NO2 C BY* 

CBr . SO2 
= 2 NO2 + .. 

Die Verbindung vom Schmp. 45O ist viellricht D i b r o m d i n i t r o -  
a t h y l e n ,  das sich aus Tribromtrinitroathan durch Abspaltung von 
Nitrylbromid auf zweierlei Weise gebildet haben konnte: 

Br NOz.C.NOz 
NO2 . C .NO8 Br. C. Br 

I 
Br.C.Br 

NO? 

-NOzBr Br 

C. NO2 
‘-A C.Br 
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Im erbten Falle wiirde sich ein asyninietrisch, im zwriten ein 
symmetrisch constituirtrs Dibromdinitroathylen ergeben. D a  beide aus 
der begiinstigten Configuratiou des Tribromtriiiitroathaii~ rntstehen 
konnten, liess sich vorderhnlid krine Entscheidung zwisclien beiden 
Formeln treffen. 

Aber es scheint una gar iiicht wahrscheinlich, dass das Di- 
bromdinitroathylen auf dievrm Wrge rntstanden win wiirde. Sollte 
r s  sich nicht ehrr durch Aneiti:tiiderlageriing je zweier, brim Zerfall 
des Tribromtrinitroathans in Dibi.omdinitromrthan iibrig bleibender 
Reste > C ( N O ? ) B r  gebildet baben? 

C(NO2)Br 
C (NOn) Hr 

2 >C(N02)Br = .* 

Diese Annahme erscheint uns glaubwiirdiger als die erstr, da  - ab- - 

gesehen von Brom und Stickstoffdioxyd - ausser den drei obeii ge- 
iiannten Verbindungen keine Zersetzungsproducte aufgefundeii wurden 
und der Bromnitromethglenrrst doch nicht verschwunden sein kann. 
W i r  glauben uus daher fur die symmrtrischr Formel des Dibrom- 
dinitroathylens entscheideii zu sollen. 

Durcb diese Rractionen kann man  die Constitution des Tribrom- 
trinitroiithans und damit nuch jene des syrnmetrisclien Tetranitro- 
dikaliumathans fur bewiesen ansehen. Die nachste Frage ist die nach 
dem Verlaufe der merkwiirdigeri Reaction zwischen Cyankalium und 
Brompikrin, als deren Product das Tetranitroiithankalium auftritt. 
Da es nur in geringer Ausbeute entsteht, lag die Verniuthung nahe, 
dass es garnicht dem Brompikriii, sondern riner Verbindung ent- 
stamme, die diesem von der Bromkalkdestillation d r r  Pikrinsaure her  
beigrmengt sei. 

Es ist uns aucb wirklicb gelungrn, in dem Rohproduct der  
Destillation eiiirn B e g l e i t r r  de. B r o m  p i k r i n s  aufzufinden und 
durch Kalilauge davon zu trennen, eiiien Begleiter. der, wie in der 
folgenden Abhandlung gezeigt werden soll, wahrscheinlich D i b r o m -  
d i n i t r o m e t h a n  ist. Aber auch das  von diesem Begleiter befreite 
reine Brompikrin liefert in derselben Ausbeute wie das Rohproduct 
mit Cyankalium symmetrisches Tetranitrodikaliumathan. Dieses ent- 
steht also zweifellos aus den] Brompikrin selbst. 

Ueber den Verlauf der  Reaction kann man sich folgende Vor- 
stellung machen. Zuerst rntzieht das  Cyankalium einem Theil der 
Rrompikrinmolekeln je ein Atom Brom unter Bildung von Brom- 
kalium und Bromcyan. Je  zwei so gebildeter Brompikrinreste treten 
sofort zu Tetrabromdinitroiithan zusammen. 

2C(NOa)Br3 + KCN = K B r  + B r C N  + C(N0a)Brz. C(N0s)Brz. 
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Durch eine Nebenreaction entsteht aus  Cyankalium und Rrom- 
pikrin Knliumnitrit. 

CBr3. NO2 + K C N  = CBr3. C N  + KNOz 
Dieses wirkt nun iu derselben Weise, wie es  aus BromnitroBtbm 
Dinitroathan bildet I), aaf das Tetrabromdinitroatban ein: 
C(NOz)Br2 . C(KO2) Bra + 2 K N 0 2  = 2 K B r  t C(NO& B r  . C(NO3)a Br 
und fiihrt es in Dibromtetranitroathan iiber, welches schliesslich durch 
Cyankalium oder durch Kaliumnitrit in symmetrisches Tetranitroathan- 
kalium verwaodelt wirdz). 

2 B r C N  + .  C( hT04)zK C(NOI)oBr + 2 K C N  
C(NO8)zBr od. 2KNO2 od. 2BrlS02 C(NO2)zK’ 

- - 

E x p e r i m e n  t e 11 e 8. 

S J m m e tr i s c h e s  T e t r a n  i t ro a t  h a n  k a 1  i u m, C (N0z)zK. C(N0r)z K. 
Das Brompikrin wurde nach der Vorschrift von B o l a s  und 

Gro  v e s J )  durch Destillation von Pikrinyaure mit Bromkalklasung 
bereitet. Dabei ernpfiehlt es sich, zur Erzielung guter Ausbeuten den 
Kalk  nach dem Lbscben und vor dem Zusatz des Broms fein zu zer- 
reiben. Diese Vorsicht ist vielleicht nur  bei einem unreinen Kalke 
nbthig, wie e r  uns bisweilen in die Hande kam, sie diirfte sich aber, 
d a  nur mit geringem Zeitaufwande verbunden, immer empfehlen. 

Lasst man zu 10 Tropfen Brompikrin tropfenweise unter be- 
standigem Schiitteln bei 00 etwa 1 ccm concentrirte wiissrige Cyan- 
kaliumlosung fliessen, dann bilden sich a n  den Wandungen des 
Riihrchens und in  der sich roth farbenden Fliissigkeit lange Krystall- 
nadeln, die nach Bromcyan riechen. Daneben scheidet sich eine gelbe 
schmierige Substanz aus, die bei schwachem Erwarmen zugleich mit 
den Krystallen wieder verschwindet. Sie wurde wegen ihrer wenig 
einladenden Eigenscbaften nicht untersucht, die fliichtigen Krystalle 
nurden als Bromcyan erkannt. I n  der wassrigen Mutterlauge bleibt 
ein gelbes explosives Salz, das nur schwer daraus zu gewinnen sein 
diirfte, namlich das symmetrische Tetranitrodikaliumathan. Man ge- 
winnt es aber  leicht beim Arbeiten mit alkoholischen Losungen nach 
folgendem Verfahren. 

47.5 g reines Cyankalium werden in  178 g Wasser gelbst und 
allmahlich zu einer fortwahrend in Bewegung gehaltenen und mit 

I )  T e r  Meer ,  Ann. d. Chem. 181, 1. 
s, Man vergleiche damit die Bildung von Dinitroiithankdium aus Brom- 

dinitrohthan, CEL, . CBr (NO& und alkoholischem Kali, T e r  Meer ,  Ann. d. 
Chem. 181, 15. 

3, Ann. d. Chem. 155, 253. 
Berichre d. D. rbem. GesrllacbmIt. Jabrg. X X X I .  42 



Leitungswaeser gekiihlten L6sung von 50 g Brornpikrin in 1 L Aethyl- 
alkobol gefiigt Die alkoholische Losung f&bt sicb dunkelroth und 
scheidet bald ein gelbes Krystallpulver aus. Man lasst das  Gemisch 
noch 112 Stunde stehen, filtrirt dann und wascht den Salzriickstand 
mit Alkohol und Aether aus. I n  dem alkoholischen Filtrate tritt bei 
Wasserzusatz keine Fallung ein. Zum Umkrystallisiren des rohen 
Salzes werden je  8 g mit 60 g Methylalkohol zum Sieden erhitzt, und 
Wasser bis gerade zur  Losung des S a k e s  hinzugeEgt. Beim Er- 
kalten scheidet es sich dann in glhnzenden, gelben, prismatiscben 
Krystallen ab, die violetten Oberflachenschimmer zeigen. Dieser 
Dichroisnius ist bald mehr bald weniger ausgebildet, bisweilen auch 
gar nicht wahrnehmbar. 

Das Salz explodirt bei 270-2750 oder beim Schlage mit dern 
Hammer, es ist schwer loslich in kaltem, leichter in heisssem Wasser, 
unlBslich in Methyl- und Aethyl-Alkohol. Es entbalt kein Krystall- 
wasser. 

CN204HK. Ber. C 8.33, H 0.69, N 19.44, K 27.08. 
&N10eK2.  Ber. )' 8.39, > -  * 19.58, >' 27.27. 

Gof. >) 5.1, 8.9, 0.6, 0.3, 19.2, x 27.14. 

Obgleich die gefundeneu Wert  he besser auf die wasserstofffreie 
Formel CaNrOdKa stimmten, als auf die Formel CN2OIHK des 
Dinitromethankaliums, so glaubtrn wir doch anfanglicb, verleitet durch 
gewisse aussere Aehnlicbkeiten, dieses Salz in Handen zu haben. 
Ein genauer Vergleich rnit Dinitromethankalium, das  wir nach der  
Vorschrift von D u d  e n  I )  aus Dibromdinitromcthan durch ReductioB 
mit Natriumarsenit darstellteo, hat  aber bewiesen, dass beide Sake 
von einander verschieden sind. 

Das  Dinitromethankalium namlich zeigt keinen Dichroismiis, ist 
bellgelb, loslich in  Eisessig und verpufft bei 205". Das neue Kalium- 
salz dagegen ist dichroitisch, dunkelgelb, uuloslich in Eisessig und 
verpufft erst bei 270-2750. Sauert man eine wassrige Losung von 
Dinitromethankalium rnit Schwefe lshr r  an und scliittelt nuu rnit 
Aether aus, so bleibt der Aether farblos und giebt rnit Phenylhydrazin 
eiuen gelben Niederschlag, der unter Gasentwickelung bei 101'' schmilzt. 
Mit den] neuen Kaliumsalze erhalt man bei gleicher Behandlung-:eine 
rothe iitherische Losung, die rnit Phenylhydrazin einen weissen Nieder- 
schleg giebt, der bei etwa 1500 schmilzt. Das Diiiitromethankalium 
giebt in wiissriger Liisuriq rnit Phenyldiazoniumchlorid einen aus 
orangerothen Nadelchen bestehenden Niederschlag, wahrend das  neue 
Kaliurusalz unter denselben Umstiinden keine Fallung liefert. 

Unser Snlz ist also verschieden vom Dinitromethankalium, es 
enthilt keinen Wasserstoff, bat vielmehr die Formel C,Nd OaK2, und 

1) Dime Berichte, 26, 3003. 
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bt, d e  aus seinen Reactionen hervorgeht, e y m m e f r i s c h e s  Tetra- 
n i t r o d i k a l i u m a t h a n ,  C(NOz)2K. C(NO2)zK. 

Wird eine kalt gesattigte wiissrige Liisung dieses Salzes bei Oo 
mit eiskalter, etwa 30-procentiger Schwefelsaure versetzt und gleich- 
zeitig rnit eiskaltem Aether durchgeschiittelt, so nimmt dieser eine 
saure Verbindung auf, die man nach dem Trocknen und Eindunsten 
der Liisung als eigenthiimlich riechendes Oel erhalt. Dieses giebt 
aber  rnit Kalilauge keinen gelben, sondern einen weissen Niederschlag, 
kann also kein symmetrisches Tetranitroiithan sein. Weitere Versuche 
in dieser Richtung sind noch nicht aogestellt worden. 

S i l b e r s a l z ,  C(NOa):,Ag. C(NO&Ag. 
Fiigt man zu einer kal t  gesattigten wiissrigen Losung von 1.5 g 

Kaliumsalz eine concentrirte wassrige Liisung von 1.7 g Silbernitrat, 
SO scheidet sich nach einiger Zeit das Silbersalz in Form eines gelb- 
rothen krystallinischen Niederschlages aus. 

CsNIOeAga. Ber. Ag 50.5. Gef. Ag 50.9. 
Erwarmt man da8 Kaliumsalz mit Silbernitratl8sung, so scheidet 

sich das  Silbersalz sofort, aber unter gleichneitiger starker Gasent- 
wickelung, wahrscheinlich von Stickoxyd, und neben metallischem 
Silber a b  und wird bei weiterem Erhitzen unter Silberabscheidung 
vollstlindig zersetzt. 

T ri b r o m t r i  n i  t r  o a t h  a n ,  C (NO2)n B r  . C (N02) Bra. 
Das nachste Product der Einwirkung ron &om auf syrnmetrisches 

Tetranitroathankaliurn ware das noch unbekannte symmetrische Dibrom- 
tetranitroathan : 

C(N02)2K.C(NO&K + 2Brp = 2KBr + C(N02)zRr.C(NO&Br. 
Wahrscheinlich entsteht es auch ale ein stechexid riechendes Oel, 

aber selbst bei Anwendung berechneter Mengen Brom in sehr geringer 
Menge, weil es leicht durch weitere Bromirung in das feste krystalli- 
nische Tribromtrinitroathan iibergeht: 
C(NO&Br. C(NO&Br + Br2 = NOsBr + C(N0p)aRr. C(NO2)Brf. 

Aus dem Gemisch dieser beiden Korper kann der ijlige Bestand- 
theil nicht in reiner Form abgescbieden werden. Sehr leicht l lss t  
sich dagegen reines T r i b r o m t r i n i t r o a t h a n  gewinxien, am besten 
auf fidgendem Wege: 

9 g fein gepulvertes. Kaliumsalz wcrden allmahlich in eine 
Miechung von 50 g Wasser  mit 30.6 g Brom eingetragen, die durch 
Eis gekiihlt und fortwahrend in Bewegung gehalten wird. Nacb 
24-stiindigem Steben des Reactionegemisches in Eiswasser ist das 
Kaliumsalz rerschwunden, und an seine Stelle getreten ein gelblicher, 
scheinbar amorpher Niederschlag, das  Tribromtrinitroathan. Auf dem 

42’ 
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Filter gesammelt und mit eiskaltem Wasser gewascben ist es beinahe 
rein, die Ausbeute ist fast quantitativ. Aus trocknem Aether wieder- 
holt mit tiefsiedendem Ligroi'n ausgefallt, stellt es ein weisses 
Krystallpulver dar. 

C ~ N B  0s R s .  Ber. C 5.97, H - N 10.46, Br 59.7. 
Gef. ') 5.6, 5.9, )) 0.5, P.26, x 10.3, ') 58.9, 58.8. 

Das Tribromtrinitroathan giebt bei langsamem Erhitzen schon 
bei 100° Brom ab und schmilzt unter Zersetzung bei 124-1250, 
sintert aber schon bei 1'20O. Durch rasches Erhitzen kann man seinen 
Schmelzpuukt bis auf 140" und wahrscheinlich noch hoher hinauf- 
treiben. Es ist schwer oder nicht liislich in Wasser, Ligroi'n, Eis- 
essig und SchwefelkohlenstoK, etwas leichter in Chloroform, ziemlich 
leicht in Alkohol, leicht in Aether und besonders in Aceton. In  der 
Hitze wird es in den meisten Losungsmitteln zersetzt. Kocht man 
es mit Wasser, so entweicht ein Aiichtiges Oel und im Kiihler setzen 
sich Krystallnadeln von Bromcyan ab. Dagegen scheint es gegen 
rauchende Salpetersaure, selbst siedende, bestandig zu sein. Aetzende 
und kohlensaure Alkalien, sowie Ammoniak wirken heftig darauf ein 
und fiihren es in gelbe, krystallinische, zum Theil explosive Salze iiber, 
die weiter unten beschrieben werden sollen. 

Da die Reinigung des Tribromtrinitroathans mit grossen Verlusten 
verbunden ist, wurde fiir die folgenden Reactionen das so gut wie 
wine Rohproduct benutet. 

Z e r s e t e u n g  d e s  T r i b r o m t r i n i t r o a t h a n s  d u r c h  H i t z e .  
50 g lufttrockne Substanz wurden in einem Vacuum-Fractionir- 

apparat bei 50 mm Druck allmlhlich im Oelbade erwarmt. Bald uber 
1000 begann die Zersetzung unter Entwickeluug grosser Mengen rother 
Dhmpfe, und es sammelten sich in der Vorlage etwa 25 g eines 
duukelbraunen schweren Oeles. Dieses wurde bei 18 mm Druck des- 
tillirt und in drei Fractionen von 75-95O, 95-100" und 100-llGo 
aufgefangen. Die mittlere t ra t  der Menge nach stark hinter den 
etwa gleich grossen Grenzfractionen zuriick. Sie erstarrte in  einer 
Kaltemischung, schmolz aber  bei gewohnlicher Temperatur wieder 
bis auf einen kleinen Riickstand vom Schmp. 45O, der von dem Oel 
getrennt wurde. 

Durch weiteres zweimaliges Durchfractioniren im luftverdinnten 
Raiime wurden schliesslich zwei Hauptfractionen erhalten. Die  erste 
mit dem Sdp. 78--80° (bei 19 mm, Temperatur des Rades 95O) er- 
wies sich als D i b r o m d i n i t r o n i e t h a n .  Die zweite siedete zum griissten 
Theil von 108-llOo (bei 19 mm, Temperatur des Bades 123-1243 
und schmolz unscharf zwischen loo  und 180. Sie war  also noch nicbt 
rein, auch gingen von 110-1 16O nicht unerhebliche Antheile derselben 
Substanz iiber, die zwischen 6 "  und 120 schmolzen. Zu nochmaligern 



ti51 

Fractioniren waren aber die Mengen zu klein. Die Verbindung wurtle 
als das  noch unbekannte T r i b r o m n i t r o a t h y l e n  erkaunt. Die 
braunen Destillationsriickstande erstarrten nacb einiger Zeit zu den- 
selben Krystallen vom Scbmp. 45O, die durch Abkiiblen d w  e r a e n  
Mittelfraction erhalten worden waren und wurden durch Abpresaen 
auf Thon und Waschen mit Ligroi'n von anhaftendern Oel befrc$t. 
Sie sind mit Vorbehalt als sym.  D i b r o m d i n i t r o a t h y l e n  angp- 
sprochen worden. 

I .  D i b r o m d i n i t r o m e t h a n ,  C(NOz)zBra, Sdp. 78-80° bei 19 nrm. 
Diese erete Fraction, ein schwercs gelblichcs Oel, erstarrt uriter 

O o  und schmilzt bei 4-50. 
C N ~ O ~ B F P .  Rer. C 4.5, H - N 10.6, Br 60.6. 

Gef. * 4.5, '> 0.2, B 10.3, )) 60.2. 
L o s a n i t s c  h beschreibt ') das Dibrorndinitromethan als schwa& 

grlnlich-gelbes, einige Grade iiber O o  krystallinisch erstarrendes Oel, 
das  oberhalb 50° Brorn entwickeln soll. Da unser Dibromdinitro- 
metban ohne Brom abzugeben unter einem Druck von 19 mm bei 
78-80° iinzersetzt iiberging, haben wir zum Vergleiche Dibromdi- 
nitromethan nach der Vorschrift von L o s a n i t s c h  aus sym. Tribronj- 
anilin nnd concentrirter Salpetersaure dargestellt und gefunden , dam 
auch dieses unzersetzt zwischen 75-76O bei 14 mm siedet und 
dass sein Schmelzpunkt iibereinstimmend mit dern unseres Praparntes 
bei 4-50 liegt. 

Auch in ihrem chernischeu Verhalten haben sich beide Verbin- 
duogen als identisch erwiesen. Das Oel aus Tribromtrinitroathari 
liess sich namlich sowohl durch Kaliumarsenit in das  leicht identifi- 
cirbare D i n i  t r o m  e t h a n  k a l i u m a ) ,  als aucb durch alkoholischee 
Kali in K a l i u m m o n o b r o m d i n i t r o m e t h a n ~ )  verwandeln. Das in 
letzterem Falle erhaltene Salz wurde aus heisseur verdiinntem Methyl- 
alkohol umkrystallisirt und analysirt. 

CNpOgBrK. Ber. I< 17.4. Gef. K 17.1. 
Es explodirte bei 158O, wahrend L o s a n i t s c h  fiir Monobromdi- 

nitromethankalium 147- 1500 angiebt. Unser Praparat  war  vielleicht 
etwas reiner als das von L o s a n i t s c h .  Uebrigens sind solche Unter- 
schiede bei explosiren Kijrpern bedeutungslos, da  sich die Zersetzunga- 
punkte mit der Art  tles Erhitzens verandern. 

2. T r i b r o m n i t r o a t h y l e n ,  C(NO2)Br : CBrs, 
Sdp. 108-1100 bei 19mrn. 

Auch dieser zweite bei der Destillation des Tribromtrinitroathans 
im luftverdiinnten Raume erhaltene Kijrper ist ein gelbliches, schwerea. 
stechend riechendes Oel. 

') Diese Berichte 16, 47%. 
3) Vi l l ie rs ,  Bull. soc. chim. 37,452: L o s a n i t s c h ,  ctiese Berichte 16, 51. 

1, Duden,  diese Berichte 26, 3003. 
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QNOsBr3. Ber. C 7.7, H - N 4.5, Br 77.4. 
Gef. * 7.6, B 0.3, n 5.1, 4.4, n 77.2. 

Dass man es hier mit einer ungeeattigten Verbindung zu thnn 
hat, ergiebt sich aus ihrem Verhalten gegen Brom. Wird sie mit 
etwae mehr als der  molekularen Menge Brom im Einschmelz- 
rohr 6 Stunden auf looo erhitzt, so ist das  Brom, ohne gleichzeitige 
Bildung von Bromwasserstoff, fast viillig verschwunden, und das Oel 
hat sich in eine weisse Hrystallmasse verwandelt, Bisweilen tritt die 
Krystallisation auch erRt bei langerem Stehen des Reactioneproductea 
an der Luft ein. Es lie@ verrnuthlich das bisher unbekannte P e n t a -  
b r o m n i t r o a t h a n  vor, entstanden nacb der Gleichung: 

C(NO2)Br: CBr2 + Brz = C(NO2)BrJ. CBr3. 
Die Verbindung schmilzt bei 147O, ist leicht loslich in Alkohol, 

Aether und Benzol, und wird am besten aus heissem Ligro’in oder 
Chloroform umkrystallisirt. 

Ein Seitenstiick des Tribromnitrotithylens ist das  von H o c  h ’) 
ails Tetrachloriithylen und Salpeterschwefelsaure dargestellte Trichlor- 
nitroiithylen, C(N0, )  C1: CClz. Es bat gleichfalls einen scharfen Geruch, 
erstarrt bei etwa -250 und giebt beim Erhitzen mit Brom auf 
140- 150° Trichlornitroathylenbromid, C(NOJC1Br .  CCla Br. 

3. F e s t e s  D e s t i l l a t i o n s p r o d u c t  v o m  S c h m p .  45”. 
S y m .  D i b r o m d i n i t r o a t h y l e n ,  C(NO2)Br : C(NO2)Br (?). 

Dieser KGrper hat einen siisslich etechenden Geruch, ist so gut 
wie unloslich in Ligroi‘n, leicht in den iibrigen organischen Liisungs- 
mitteln. Aus  einer concentrirten Losung in Schwefelkohlenstoff scheidet 
e r  sich, wenn man Ligroi’n zusetzt, nach einiger Zeit in grossen Kry- 
stallen aus, beim Erkalten seiner Ligroihlosung in gelblichen Nadeln 
vom Schmp. 450. Die Menge reichte nur zu einer Elementarana- 
lyee aus. 

Gef. C 10.1, N 10.7. Br ti0.0. 

Diese Zahlen stimrneu mit keiner anuehmbaren Formel gut iiber- 
ein, und es konnen deshalb nur Vermuthungen iiber die Zusammen- 
setzung und Constitution der Verbindung geaussert werden. Am 
niicbsten kommen die gefundenen Werthe der Formel Cp N2 0 4 B r s  
eines Dibromdinitroathylene. 

C ~ N ~ O ~ B r ~ .  Ber. C 8.7, N 10.2, Br 58.0. 

Fiir den Fall, dass der  Kiirper wirklich diese Zusammensetzung 
haben sollte, wiirde man sich wohl aus den eingangs angefiihrten 
Griinden fiir die symmetrische Formel C(N02)Br:  C(NO2)Br entscheiden. 

I) Journ. fiir prakt. Chem. [83 6, 95. 



653 

E i n  w i r k u n g  v o n  Kal  i 1 a u  ge a u  f Tri b r o  m t r i n i  tr oii t h au .  
1 g Tribromtrinitroiithan wurde bei Oo in 5 g einer in BeweRung 

gehaltenen 25  - procentigen Kalilauge langsam eingetragen. Neben 
einem scharf riechenden Oele, das nur  achwer und in geringer Menge 
gefaest werden konnte und deshalb nicht untersucht worden ist, bildete 
sich ein gelbes krystallinisches Kaliumsalz, dessen Abscheidung durch 
1/4-stiindiges Stehen des Reactionsgemisches bei 0” vollendet wurde. 
Das Krystallpulver wurde auf dem Filter gemtnmelt, bis zur Gernch- 
losigkeit mit Methylalkohol gewaschen und ;IUJ heissem verdiinntem 
Methylalkohol umkrystallisirt. Wir  erhielterl auf diese Weise g lb-  
zende Prismen von Monobromdin i tromethanka l inm,  die bei 
155.4 explodirten. 

CNaOIBrK. Ber. C 5.3, H - N 12.5: Br 35.5, K 17.4. 
Gef. ) 5 9, (3.5, n 12.9, 34.6, r 18.0. 

Die A nalysenzahlen zeigen keine besondera gute Uebereinstim- 
mung mit der Theorie, weil Monobromdinitromethankalium sehr on- 
beetiindig ist und sich schon beim Umkrystallisiren zum Theil zersetzt. 

Um jeden Zweifel iiber die Natur  des Salzes auszuschliessen, 
wurde es  nach der von D u d  e n  1) f ir  Monobromdinitromethankalium 
angegebenen Vorschrift durch Reduction mit arsenigsaurem Kali in 
Dinitromethankaliuni verwandelt, das ieicht gereinigt werden konnte. 
Es explodirte bei 2050 und zeigte den der Theorie entsprechenden 
Raliumgehalt. 

CNa04HlC. Ber. K 27.0. Gef. R 26.9. 

E i n w i r k u n g  ron K a l i u m c a r b o n a t  a u f  T r i b r o m t r i n i t r o i i t h a n .  
In 15 ocm einer fortwiihrend in Bewegung gehaltenen ganz con- 

centrirten wffssrigen Pottaschelosung wurden 5 g feingepulvertes Tri- 
bromtrinitroathan allmiihlich unter Kiihlung eingetragen und das Re- 
actionsgemisch hierauf uoch wiihrend einer Stunde haufig durchge- 
achiittelt. Neben einem wie Brompikrin riecbenden Oele hatte sich 
ein gelbes Krystallpulver abgeschieden , das durch Umkrystallisiren 
aus verdiinntem Methylalkohol in gelben, glanzenden, bisweilen di- 
chroitischeu Prismen erhalten wurde, die bei 267 O explodirten. Aos 
d e r  Analyse und den Eigenschaften ergab sich, daas sym.  T e t r a -  
II i troti t h a n  k a1 i u m vorlag. 

CpN,OsKs. Ber. K 27.2. Gef. K 27.1, 27.3. 
Durch Bromwasser liess e s  sich, genau wie oben fiir damelbe 

K a r l s r u h e .  Chemisches Laboratorium der  techn. Hochschule. 
f h l z  angegeben, quantitativ in Tribromtrinitroiithan verwandeln. 

1) 1. c. diem Berichte 46, 3004. 




