
83. A. Hentesah und A. Rinckenberger: Ueber Nitroform. 
(Eimgegangen am 8. Februar; mitgetheilt, in der Sitznng ron 

Das von S c h i s c h  k o f f  suerst aus  Tririitroacetonitril durch Zer- 
Hm. R. Stelzner . )  

setzung mit Wasser als Ammoniumsalz e rhdtene  Trinitrometban I )  , 
C ( N O a ) s C N + 2 t l a O = C ( N O ~ ) ~ . N H ~  + C o t ,  

st von ihm, anscheinend wohl wegen dieser miihsamen Darstellungs- 
methode, uicht iiaher untersucht worden, bot aber mit Riicksicht auf 
die neuerdinge entdeckten Isomerieii bei Nitrokijrpern ein erneutes 
hitereuse dar. Die yon diesem Gesichtspunkte nus unternommene 
Neubearbeitung des Nitroforms wurde wesentlich erleichtert durch 
eine zufallig aufgefundene neue, sehr einfache Bildungsweisr : Tetra- 
nitrometban, welches von der  chemischen Fabrik C. A. F. K a h l -  
b a u m  dargestellt wird und im Gegensatze zu dem wegen seiner Ex- 
plosibilitiit nicht versendbaren Trinitromethan daher bezogen werdeir 
kann, liefert durch alkoholisches Kali glatt Nitroformkaliurn neben 
Aetbylnitrat : 

C(NO2)r + KOGHs = C(N0i))yK + CaH.5 0 . N01.  
Nitroformkalium, Nitroformammonium und alle iibrigen Nitro- 

formsalze sind intensiv gelb, e tws von der Farbe der Pikrate ,  auch 
mit gelber Farbe in Wasser liislich, von neutraler Reaction und ohne 
jede Spur  von Hydrolysr. Sie sind an sich geruchlos und in festem 
Zustande wenig haltbar; sie verwandrln sich schliesslicli in Nitrate 
und zwar in  einer der Gleichung: 

2 CN306Me = 2 Me,NOs + 2 COO + 2 N O  + Na 
genau eutsprechenden Menge. Autfallend ist das  wasserhaltige Silber- 
salz durch seine Laslichkeit in  Aether. 

Das bereits von S c h i v c h k o f f  ans Nitroformammonium durch 
concentrirte Schwefelsaure erhaltene und ids starke Saure erkannte 
freie Nitroform ist zwar farblos, giebt aber gleich den Salzen inten- 
s iv  gelbe wiissrige LBsungen und verhalt sich in diesen zufolge der 
Leitfiihigkeitsbestimmungen als eine der  starksten organischen, einba- 
sischen Sauren. Gleich wie bei der.Trichlorevsigsiiure ist auch die 
Affinitlitsconstante des Nitroforms wegen des hohen Dissociationsgrades 
nicht zu bestimmen. Ebenso ist die grosse Ih tandigkei t  der wassrigen 
Liisung wegen der Explosibilitiit des wasserfreien Nitroforms hervor- 
zuhebeo. Nitroform in wassriger Liisung ist also vielmehr aufzu- 
fassen als das direct salzbildeiide Isonitroform, seine S a k e  sind lso- 
nitroformsalze gemiiss der Formeln: 

I) Ann. d. Chem. 103, 361. 
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Die auseerordentliche Steigerung der sauren Natur innerhalb der 
Isonitromethanreihe durch Vermehrung der  Nitrogruppen zeigt der 
folgende Vergleich : Iso-Mononitromethan iet eine schwache, Iso-Dini- 
tromethan eine rnittlere, Iso-Trinitroinethan eine selir starke Saure. 

Dass nicht nur die Ionen des Isonitroforms gelb sind, sondern 
dass auch der Isonitroformtypus an sich durch gelbe Korperfarbe 
ausgezeichnet ist, ergiebt sich , worauf besonders aufmerksam zu 
machen ist, aus der gelben Farbe aller festen, wasserfreien Nitroform- 
salze. Wasserfreies Nitroform ist aber ,  wie schon S c h i s c h k o f f  
farid. iu festem Zustande und auch in allen wasserfreien Lijsungsmitteln 
farblos, ebenso wird die gelbe wassrige Liisung durch starken Ueber- 
schuss concentrirter Mineralsauren schliesslich entfarbt. 

Wie in der vorangehenden Arbeit VOII H a n t z s c h  entwickelt iat, 
ist danach das waeserfreie, mit Phosphorpentachlorid nicht reagirende 
Nitroform wahrscheinlicb das  echte Trinitromethao, das sich aher in 
Beriihrung mit Wasser sofort zu den Ionen des Isonitroforms isome- 
risirt. Entsprechend dieser grossen Tendenz, sich durch Wasser um- 
zulagern, kann es auch nicht iiberrascheu, dass Arrinioniak die gleiche 
Wirkung ausiibt: auch wasserfreies Nitroform wird durch trocknes 
Ammoniak anscheinend sofort als Isonitroformarnrnonium gefallt. 

Durch Alkylirung des Silbersalzes (nicht des Kaliumsalzes) erit- 
steht leicht und quantitativ ein Methylnitroform, das  aber  nicht e twa 
ein Sauerstoffather, (NO&&. N O .  OCH3, sondern vielmehr ein Koh- 
ienstoffiither ist; denn es ist ersteus identisch mit dem bereits von 
F r a n c h i m o n t  kurz charakterisirten Trinitrolthan'), CHs. C(N02)ir 
und ist ouch zweitens leicht in echtes Dinitroathan, CH3. C H ( N O & ,  
iiberfiihrbar. Durch wiissrige Alkalien wird namlich das Trinitro- 
athan langsam unter Abspaltung einer Nitrogruppe als Kaliumnitrat 
in  Dinitroathaukalium iibergefiihrt. Dieser Process ist, wie man sieht, 
ganz analog dern eingaiige erwtihnten Uebergang von Tetranitromethan 
in Trinitrometlian: 

C(NO2)r ~ C ( N O 2 ) s K f N O s K  
C H 3 .  C(N09)S --• CH3. C(N02)aK + N O s K .  

Eigenthiimlich ist das Verhalten dea Trinitroathans gegen alkoho- 
lisches Kali. Aus dern primar entstehenden Gemisch eines gelben und 
eines rothen Salzes erhalt man das  Kaliumsalz eines sehr bestandigen 
Dinitroiithanalkoholats, CHs. C Nz OaR + Ca He 0, das trotz seiner Aehn- 
lichkeit mit dem Dinitroiithankalium den Alkohol so fest gebunden halt, 
daes es  eine einheitliche Verbindung und nicht eiu blosses Additions- 
product darstellt, zumal es  direct aus Dinitroiithan oder Dinitrotithansalzen 
und Alkohol nicht dargestellt werden kann. Auch das  dem Kaliiim- 
salze zugehiirige, freie Dinitroiithanalkoholat ist vom freieu Dinitro- 

*) Rec trav. chim. 5, 283. 
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&than wesentlich verschieden ; dieses ist in wassriger Losung keine Saure, 
sondern isomerisirt sich stets zur Pseudostiure, d. i. zum indifferenten, 
echten Nitrokorper; das  Alkoholat dagegen ist in wiissriger Losung 
als wohlausgesprochenc, echtr SCure von ziernlich betrachtlicher Starke 
nachzuweisen, die auch wieder die nrspiiinglichen Alkoholat &lze 
regenerirt. Die Constitution dieser Alkohol - Additionsproducte kann 
schwerlich snders  als dadurch erkliirt werden, dass die Nitrogruppe 
mit Kaliumathylat zuerst additionell zusamimentritt, ahnlich wie die 
Carboxylgruppe in gewissen SBureestern, z. B. drm RenzoEester : 

0 0 

0 0 Cr Hs 
.N + KOCsH5 = N OK 

0 cq H5 OCoH:, 

0 0 L12 H a  
. C ’  + KOC2II5  == C OK . 

Dinitroiithanalkobolat btazieliuiigsweise seine S a k e  erhalteo danacb 
die Constitution 

CF13 0 
C H .  N OCpH5. 

NOn ‘ OK(H) 

W i r  man sirht, liegt i n  diesern Dirtitrolthaii-Alkohoiat ein Glied 
einer neurn C1:isse r o n  Vrrl i i~~dungen vor ,  von der iibrigrus bereits 
auch andere Reprasentanten. wenigstens in Form von Salzeii. bekannt 
sind - so die Additionsprnducte ron Natriummethylat ail aromatische 
Pcilynitrokijrper, z. 13. an Trinitrobeuzol I), an Pikrinsiiureather’) und, 
wie noch nicht publicirt, an Nitrobenz~lnitramiu. Daher  enipfiehlt es 
si rh ,  diesrlben mit eineui neuen Nairieu zu belrgen, iind zwar von 
folgendem Gesichtspunkte aus: 

Die einfachsten hierhergehiirigen, bishw aber noch Iiirht isolirten 
Verbindungrn wiirden durch Addition von Wasser rin die Nitrokiirper 
entstehen. a1w aiialog deu I’hmphorsluren R . PO(OH)z als N i t r o -  
s i iurer i ,  R .  NO((OH)2, zu bezrichuen sein. Die obigeri Alkoholate 
sind dariacli saure E-ter d w  Nitroaiiuren, bezw. Salze dieser Ester- 
siiuren. Dnnach kiiniite also z. R. Diiiitrolthaiialkoholat bezeichnet 
werden als Nitroiithan - Esternitrosaure , die Additionsprodurte von 
Alkali-Alkoholaten an  Trinitrobeiizol bezw. Pikrinsiiiireiitlrer (Trinitr- 
anisol) als Kiiliumsalze der Diuitrobenzol- bezw. Dinitranisol - Nitro- 
estersaure. Da jedoch diese Nainrii eiwas schleppend werden, miichten 
wir die neiien Namen einfarh d u d  Anhangung der E n d d b e  -Siiure 
bezw. Estersaure an die urspriinglichen Nitrokiirper bilden; also dns 
Dinitroathan-Alkoholat bezeichen als  Dinitrosthan-Estersaure und die 

I) Rec. trav. chim. 1 1 ,  8!3, 151. 
9 Centralblatt 1698, 11, 1’84. 

Diese B+*richte 29, 849. 
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Additions-Producte des Trinitrobenzols oder Trinitranisols ale Kalium- 
salze der  Trinitrobenzol- bezw. Trinitranisol-Estersgnre. 

Die genetischen Beziehungen der  bier behandelten PolynitrokBrper 
lassen eich folgenderrnaassen kurz daretellen: 

C(NOd3H (KOH) C(NO,), - 

E x p e r i rn  e n t e 1 l e  s. 
N i t r o f o r r n k a l i u m  (KOz)rC : N O .  O K  a u s  T e t r a n i t r o m e t h a n .  

Versetzt man alkoholisches Kali oder besser Kaliumlthylat 
tropfenweise unter Abkiihlung rnit Tetrariitromethan bis zur bleibenden 
alkalischen Reaction, so scheidet sich das nach Gleichung 

gebildete Nitroformkalium als gelbe Krystallmasse BUS, die nach dem 
Auswaschen rnit Alkohol und Aether bereits rein ist. 

C(ISO?)c + KO Cp Hs = C(NO2)j K + C ~ H S  0. NO2 

CN.:OsK. Ber. N 28.22, K 20.6. 
Grf. B 22.33, ), NAi, 10.54, 20.61. 

Nitrofarmkaliurn, welches bisher noch nirht beschrieben wurde, 
ist ein intensiv gelbes und in iinzersetztem Ziistande vollig gerucbloses 
Salz. Es ist mit gelber Parbe und neutraler Reaction leicht liislich 
in Wasser, woraus es  aiich am besten urnkrystallisirt werdpn kann, 
scbwer liislich in Alkahal, unl8slich in Aether. Die gelbe Losung 
wird durch starke Mineralsluren ohne Triibung entfarbt, nicht aber 
diirch Eisessig, der sogar das trockene Salz reichlich mit gelber Farbe  
liist. Die wassrige Losung giabt rnit keinem andern Metallsalze, 
namentlich nicht mit Blei-, Qoecksilber- und Silber-Salzen Faillungen, 
auch eine Eisrnchloridreaction ist nicbt vorhanden. D e r  Explosions- 
puiikt des frisch dargestellten Salzes liegt zwischen 97 rind 99'; docb 
rerpufft das Salz beirn Trocknen meist schon zwischen ti0 und 700 
uiiter Entwickelung dichter. weisser Dampfe. Das fr iwh bereitete 
Nitroformkalium bleibt im Exsiccator iiber Chlorcalcium einige Stunden 
viillig gewichtsconstant, verliert aber spater unter Entwickelung von 
sauren, unangenehm riechenden Dampfen ziemlich schnell an Gewicht. 
Diese Gewichtsnbnahme erfolgt, rinmal eingetreten, iii den ersteo 
Stunden und Tagen sebr rasch, verlangsamt sich aber dann so sehr, 
dass sie noch Monate land zu beobacbten war. Sie betrug z. B. nach 
den ersten 14 Tagen schon 43 pCt., um nnch 6 Monaten rnit rund 
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47 pCt. constant zu bleiben. Schneller ging die Gewichtaaboahme, 
also die Zersetzung, in directeni Sonnenlichte vor sich. D e r  Salz- 
riickstand war  viillig weiss geworden, reagirte neutral und erwies sich 
ale Kaliumnitrat, frei von Kaliumriitrit. Der  nach der Zersetzungs- 
gleichung 

2 C(NOa)3R = 2 K N O j  + 2 COa + 3 Ni) + Na 
berechnete Gewichtsvrrlust und Riickstilnd stimmte fast genau mit 
den gefundenen Zahlen iibereiii : 

Gewichtsverlust Bcr. 46.6. Gef. 46.9, 47.4. 
Riickbtand (KNO:,) x 53.4. * 53.1, 52.6. 

Das nach obiger Umsetzungsgleichung aus Tetranitromethan neben 
Nitroformkalium entstandene Aethylnitrat liess sich irn Filtrat von 
Nitroformkalium diirch Destilliren der alkoholischen Mutterlauge und 
Kochen den Destillats rnit alkoholischem Kali  nachweisen , wobei 
Salpeter ausgeschieden wurdr. Frisch bereiteteft Nitroformkalium giebt, 
im Gegensatze zu Kaliumnitrat, auch nach dem Kochen der wlissrigen 
Liisung keine Reaction auf Salprtersaure, selbst nicht bei Gegenwart 
von Mineralsaure; auch durch Jodkaliumstarke tritt nur allmahlich 
eine geringe Bltiuung ein. 

Die Leitfiihigkeit des Nitroformkaliums nach den bekannten 
Methoden bei Oo und v3p erniittelt. betrug p = 51.9, bei 2j0 im Mittel 
aus 2 gut iibereinstimrnenden Versuchen 

J v 32 64 128 156 512 1024 ,034--32 

p 98.3 102.3 105.2 108.3 111.0 111.2 12.6 

Nitroformkalium verhiilt sich also geiiau wie Chlorkalium, die 
Differenz dlonr-sa betriigt in beiden Fallen 12.6 Einheiten. 

Das zur Bestimmung des Grenzwertlies am zweckmiisaigsteu zu 
verwendende N a t r i u m s a l z  d e s  N i t r o f o r m s  konnte in Folge seiner 
LeichtlSslichkeit nicht in analoger Weise wie das  Kaliumsalz is0 - 
lirt werden. Seine LBsung wurde am bequemsten durch Titriren 
einer wiissrigen NitroformlSsung mit kohlensiiurefreier Natronlauge 
bis zum neutralen Punkt  hergestellt und dann auf ein bestimrntes 
Volumen gebracht. 

und hierdurch, nach B r e d i g ’ s  bekannten Extrapolationen, fiir Nitro- 
formnatrium ,urn = 94.1 und die Wanderi?ngsgeschwindigkeit des Nitro- 
form-Ions (CN3Og) im Mittel zu 94.1 - 1-9.2 = 44.9. 

F r e i e  s Nit ro  f o  r m , CH (NO&, koiinten wir nach S c h i s  c h k o f f  
bei Behandlung des festen Nitroformkaliums rnit concentrirter Schwefel- 
saure an der Ober5tiche als eine diinufliissige, beim Erkalten erstarreude 
Schicht abscheiden; fur die meisten Zwecke verfiihrt man aber be- 
quemer folgendermaassen: Aus der gelben wassrigen Losung des Nitro- 

So erg& sich fiir Nitroformnatrium bei 25O 
p 3 z  = 80.2; psr == 83.0 



formkaliums, welcbe durch Zusatz von concentrirter Schwefelsiiure zneret 
lichter und bei sebr grossem Ueberschusse r o n  Same endlicb farblos 
wird,  immer aber vollig klar  bleibt, wird das frrie Nitroform am 
beeten mit Aether , weniger leicht durch wiedrrholtes Ausschiitteln 
mit Benzol oder Chloroform extrahirt. Letztere Losungen sind von 
vorn herein farblos, die iitberische ist dagegen deutlich gelb und wird 
erst durch Trocknrn iiber Chlnrcalcium. nicht iiber entwissertem 
Natriurnsulfat, entfarbt. Nach dem Verdunsten dieser Liisungen im 
Vacuum hinterbleibt das Nitroform als unangenehm riechendes, mit 
Wasser mischbares. etwas fliichtiges Oel von stark saurer Reaction 
und saureni Gescbmack, das in diesem Zustande in Folge einee 
geringen Wassergebaltes etets gelblicb war, aber  nacb dern Erstarren 
in einer Kiilteinischiing durcb Abpressen :iuf Thon vollig farblos vom 
Schmp. 1 5 O  erhalten wurde. 

Auch das  fnrblosr, wasserfrria Nitroform wird sebr rasch durcb 
Wasseranziebung gelb; farblos sind iiberhaupt nur nur  die Liisungen 
der Nitroforms in v811ig wasserfreien Liisungsmitteln, wie Benzol, 
Chloroform. Schwefelkohlenstoff, Ligroi'n und ganz absolutem Aether, 
dePgleicbeii in concentrirter Schwefelsaure und concentrirter Salzsaure. 
Deutlich gelb ist jedoch die Losung des Nitroforms in Eisessig, Alko- 
1101 und masserbaltigem Aetber ; letztere wird durch Entwassern farb- 
I O R ,  aber durch Wirderaufoahme von Wasser gelb. Intensiv gelb ist 
die mgssrige Losung, die aber  durch vie1 concentrirte Salzsiiure und 
narnentlich Schwefelsaure rijllig entfarbt wird. 

Coloriinetriscbe Versuche zur quautitatiren Verfolgung dieser Er- 
schrinungen gaben vorlaritig deahalb kein eractes Resultat, weil dae 
hierfiir beuutzte D ubosq ' sche  Colorimeter anscheinend f i r  gelbee 
Licht beaonders weriig empfindlich ist. Imnierbin lies8 sich feststellen, 
dass gleich concentrirte w*hssrige Losungen von freiem Nitroform, 
drren Gehalt ja titrimetrisch leicht hestirnmbar ist, und von Nitro- 
formkalium fast gleich inteneiv gelb gefiirbt sind, und dasa die atbe- 
rische Lijsung, jr nnch ihrern Wassergehalte verscbieden, stets aber  
srhr riel, ca. 40-rniil schwacher gedrb t  ist, als dir gleich concentrirte 
wiissrige Lijaung. 

Abgesehe~i ron der brreits von S c h i s  c h k o f f  hervorgebobenen 
Explosibilitat beim Erhitzen, ist das Nitroform eine relativ recht be- 
stlndige Substanz. Es ist n d  Wasserdampf unverhndert fluchtig, auch 
bei Auwesenlreit voo Schwefeleaure. IIierbei iet d a s  Destillat natiir- 
lich gelb, der Dampf vor der Condt.nsation jedoch farblos, sodass 
im Gaszustande wohl nur Molekiile d r s  echten Nitroforms neben den 
Wasseru~olekiilen uuverandert existiren. Erst durch concentrirte Mine- 
ralsgure wird es langsam zerstort, denii, wiihrend freies Nitroform 
sich mit Jodkaliumstarke nach dem Ansauern niir schwach blau farbt, 



zeigt seine durch concentrirte Mineralsaure entfiirbte Liisung nach 
Wasserzusatz diese Reaction sehr stark. 

L e i t f a h i g k e i t  u n d  S t i i r k e  d e s  N i t r o f o r m s ,  d. i. I s o n i t r o f o r m s .  
Zur  Darstellung reiner whssriger Nitroformlosungen wurde aus 

der  mit Schwefelsiiure angesauerten Liisung des Nitroformkaliums das 
Nitroform mit reinem Renzol extrallirt, und hieraus wieder durch 
Srhiitteln mit Leitfiihigkeitswasser eine rein wassrige Nitrofornilosung 
erhalten; der  anhaftende Benzolgeruch verschwand nach drin Durch- 
leiten VOII Luft. Die Ein&ellung dcr  Losuug geschah durch Natron- 
lauge und Pheoolphtaleih a19 Indicator, wobei der Uuischlag von Gelt 
iu Roth deiitlich wahriiehmhar war. Die Lritfahigkeitsbestimnlungen 
wurden bei 25'3 und bei Oo ausgefiihrt. D e r  Grenzwerth ergiebt sich 
bei 25O zu 3 2 5 + 4 5 =  370. und bei On, woselbst H = 213.99 zu 
213.9 -t 20 = 233.9. 

t = 250 t = O o  
V P lOOm P 100 in 
32 327 88.1 - - 
64 336.5 90.9 219.7 '13.93 

128 347.7 94.0 223.7 95.61 
256 349.5 94.5 215 9 DG.5S 
512 351.2 94.9 226.1 96.66 

Hiernach erweist sich das Nitroforin :rls eine sehr starke Saure, 
da p schon bei geriuger Veldiinnung srtrr gross iat und rnit wachsen- 
dem v nur sehr wenig steigt, also bereits h i  massiger Verdiinnuug 
seinem Grenzwerth nabe ist. Wie bei :illen eehr starkrn Siiureii 
sinkt die DisRociations-Comtante sehr stark mit der  Verdiiunnng. 
Aus den Werthen bei 25'' und bei 0" ergiebt sich der  Tetnperatur- 
coefficient gemass K o h 1 r a u s  c h 's Formel 

Man ersieht hieraus, dass dersclbe ron denen ariderer starker 
Sauren nicht wesentlich abwriclit. dn 

CO-ZS fiir Snlzslure = 0.0144 
CO--~S D Cyanoform -= O.OI48'). 

Be; der  weitgehenden Disuociatiou des Nitroforms wird dieselbe 
diirch Salzshure bei miissiger Verdiirlrltitlg noch uiclit zuliick- 
gedrangt. s o  ergab die Lritfiifrigkeitsbrstinimull:: yon Gemischrn, 
(l/32 Nitroform + n/Yz Salzskure), a o b e i  :rlso die Mischung iu Bezug 
auf Nitroform constaut v,,d w r ,  aber eine nach molekuliiren Verhiilt- 
nissen zunehmende Meiige Salzuiiure ciithielt, in dem fiir starke Lriter 
geeigneten K o h l r a u s c h ' s c h e n  Widerstandsgefiiss folgendr Werthe: 

9 Ueber diesen Werth vergl. die folgende Arbeit iiber Cyanoform. 
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1. p ( I / jz  CNJ OaH + l/sg HCI) = 713; und daraus durch Abzug 
von p6+ HCI = 374, &( Nitroform = 339. 

2. aus p (1/32 CNs 0 6  H + z/s2 HCI) ergab in gleicber Weise 
p.54 Nitroform = 336,6, also in beiden Fiillen fast den fiir 
das  nicbt zuriickgedrangte Nitroform gefundenen Werth 
I( = 336. 

Eingehende Versuche dariiber, bei welcher Concentration der 
Salzsiiure die Dissociation des Nitroforms doch zuriickgedrangt wird 
und drrriiber, ob dieser Rilckgang, wie zu erwarten, proportional der 
Abnahme der gelben Farbe der Liisung erfolgt, koiinten deshalb nicht 
durchgefiihrt werden, weil diese Entfarbung nur bei sehr starkem 
Ueberschusse von Salzslure beginnt und erst durch raucheude Salz- 
siiure vollendet wird, also in einem fiir die Leitfahigkeitsbestimmung 
nicht mebr zaganglichen Medium. 

Beim Einleiten 
von trocknem Ammoniakgas in die viillig wasserfreie, fmblose, 
atherische Losung des Nitroforms entstehen auch in der Kalte zuerst 
weiase Plocken, aber stets nur in einer zur Untersucbung nicht hin- 
reichenden Menge. Dieser Niederschlag wird bei weiterem Einleiten 
von Ammoniak inteusiv gelb, vermehrt sich stark und verwandelt 
sich bei fortgesetztem Einleiten von Ammoniwk (uxiter rorheriger 
LBsung) in ein gelbes Oel; dasselbe diirfte ein Ammoniakadditions- 
product des Amnioniumsalzes sein, da  es aus der Liisung bei liingerem 
Stehen und theilweisemverdunsten des Lovungsmittrls unter Anirnoniak- 
verlust allmlhlicb wieder zu den schonen Krystallnadeln des Nitro- 
formnnrinoniums erstarrt. 

N i t r o f o r m a m m o n i u m  (NO2)zC: N O .  O N H A :  

CNdH406. Ber. N 33.33. Gef. N 32.60, 32.ti6. 
Benzol- uod Chloroform-Liisungen des Nitroforms verhalten sich 

gegeniiber Ammoniak iihnlicb, nur wurde bier die in iitherischer 
Liisung zuerst auftretende, geringe, weisse Fallung nicbt beobachtet. 
Der  durch Einleiten von Ammoniak in die benzolische Liisung direct 
erhaltene Niederschlag war  mit dem aus dem gelben Oel erstarrten 
Salze identisch. 

CN+H+O6. Rer. N 33.33. Gef. N 3 . 2 3 .  
Nitroformanrnionium bildet sclriine, gelbe Nadeln, die in Wasser 

eehr leicht liislich sind und daraus gut umkrystallisirt werden kiinnen. 
Es zersetzt sich unter Verpuffung bei 2000. Aehnlich den1 Kalium- 
salze bleibt auch das Ammoniumsalz des Nitroforms in den ersten 
Stunden gewichtsconstaut, zersetzt sich aber  nladann unter Zuriick- 
lassuiig von Ammonnitrat nacb Gleichung: 

2 C(NO2)y NHI = 2NH4.  NO3 + 3 COY + 2 NO + N,. 
Gewichtsverlust Bar. 52.4. Gef. 54.4 pCt. 
Rhckstand (NH&NOs) * 47.6. 45.6 
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N i t r o f o r m s i l b  e r  ist wegen seiner LeichtlGslichkeit in allen 
Dbliclien Liisungsmitteln nicht durch Doppelzersetzung, sondern a m  
besten durch anhaltendes Schiitteln der atherischen NitroformlBsung 
rnit iiberschiissigem, scharf abgesogenem, aber  noch feuchtem Silber- 
oxyd zu erhalten. Da das Silbersalz merkwiirdigerweisr in Aether 
leicht Ioslicb ist, so filtrirt man einfach von deni unveranderten Silber- 
oxyd ab: alsdarin hinterbleibt das Silbersalz naclr Verdunsten iles 
Aethers anfangs als gelbes Oel, dns nnmentlich beim Aiiakr~stnllisiren 
auf einem Uhrglase zu prachtigen Krystallnadeln erstarrt. Die Silbrr- 
brstirnrnungen des rasch auf Thon abgepressten und analysirten Sa l ies  
stimmen nm besten auf die Forrnel CNaOs A g +  HaO. 

CN3 0 6  Ag + H10 Bcr. Ag 3!).13, 
Gef. s 39.9, 40.14, 3.3:;. 

Mtiglich ware nach dem Annlysenbefunde freilich auch die Forrnel 
init '/uH20, welche 40,45 pCt. Ag erfordert. Doch ist dieselbe such 
deshalh weniger wahrscheinlich, weil d w  Salz rasch verwittert und 
sich dabei gleichzeitig etwas rersetrt. Diese Zerseteung giebt sich 
arn leichtesten dadurch EU erkennen, dass es schon nach kuraern Ver- 
weilen an d r r  Lnft im Gegensatze zu den1 unzersetzten. in Aether 
viillig liislichen Salz, beim Uebergiessen mit Aether einr bleitiende 
Triibung ergieht. Auch zeigte sich schon in der ersten Stiinde eine 
merkliche Gewic*htsabnahme, die nach einigen Stunden auf fast 10 pCt. 
gehtiegen war  Nach 5 Monaten war dab S d z  fast schwarz genorden 
und batte 20.8 pCt. an Orwicht verlorerr. 

Das frisch bereitete Salz reagirt neutral, schmilct in1 Capillar- 
riihrchen gegen 100'' und zerRetzt sich etwa bei 106"; beim 
r:ischen Erhitzen explodirt e8 scbwacb. Bei seiner Leichtlijslichkeit 
nicht nu r  in Wnsser urid Alkohol, sondern auch in gewohnlic-hem 
Aetber, mag seine Unliislicbkeit in den iitirigen organischrn Liisungs- 
Initteln besonders erwahnt werden. Der Wnssergelinlt und die eigen- 
tliiirnliche Aetherloslichkrit des Nitroformsilbers weisen auf die Wig- 
lirhkeit einer voi i  den iibrigen Nitrofornisalzen abweicheriden Consti- 

tution hin. etwa im Siniie der Formel (XOJ2 C H .  N- OAg. 
OH 

-0 

N i t r o f o r m - C - M e t h y l e e t  e r ;  ' I ' r i n i t r o 6 t h a n ,  C H J .  C (NOY)~. 
Wiilirend das Nitroformkaliurn mit Methyljodid gar  nicht reagirt, 

set A t  sich dxs S i l b e r d z  schon bei gewohnliclier Tpmperntur glatt urn 
nach der  Gleichirng: 

C (Nor):, Ag + JCHS F- C (NO2)y CHs + AgJ. 
Am besten wird in die direct nach nbiger Angabe Irrreitete 

iitlrerische Losung des Nitrofornisilbers untrr Abkuhliing iiberscbiissiges 
Jodmetbyl eingetragen, wobei sich augwublicklich Jodsilber abscheidet. 
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Kach kurzem Stehen bei gewohnlicher Temperatur wird filtrirt und 
der Aether im Vacuum abdestillirt. Beim Abkiihlen hinterbleibt der  
Methylester als ein rasch erstarrendes Oel und besitzt den Sclimp. 56O; 
nach dem Abpressen auf Thon wird er d l i g  weies. 

C ~ H ~ N S O ~ .  Ber. C 14.34, H 1.82. 
Gef. )) 14.75, m 1.92. 

Dieses Methylnitroform erweist sich nls das  schon yon F r a n c h i m o n t  
dargestellte, aber nur wenig charakterisirte Trinitroathan. Es bildet 
weisse, schon bei gewohnlicher Temperatur etwas fluchtige Wiirfelchen, 
deren Geriich an sslpetrige Saure erinnert, zugleich aber auch heftig 
zu Thranen reizt und ein eigenthiimliches Kopfweh verursacht. Es 
ist irn Gegensatze zum Nitroform in Wasser garnicht loslich, wohl 
aber leicht in den iiblichrn organischen Losungsmitteln. und mit 
Ligroi'n- und Aether-Dampfen etwas Aiichtig. 

Methylnitroform wird von Alkslien nur langstlm angegriffen, was 
damit iibereinstinimt, dass es gemass aeiner Constitiition nicht direct 
in eiiien Isonitroktirper umgelagert werden kann. Der  Eingriff des 
Kalis erfolgt nur unter gleichzeitiger Entfernung einer Nitrogruppe 
gemaea der Gleichung: 

es entsteht somit D i n i t r o t i t h  a n k a l i u m  aus Trinitroathan. 
Trinitroathan wurde anhaltend mit concentrirter Kalilauge (2 : 3 )  

bei gewobnlicher Temperatur geschiittelt, wobei es erst gelb, dann 
roth wurde und gleichzeitig mit rother Farbe in Losung ging. 
Nach zweitagigem Stehen wurde rnit Wasser rerdiinnt, und das 
von noch etwas unverandertem Trinitrokiirper getrennte Filtrat aii- 

gesauert und ausgeiithert. Das so erhaltene gelbliche Oel ergab rnit 
alkoholischem Kali  ein gelbes, krystallisirtes Salz, welches durch 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser  in prachtigen, gelben Nadeln 
erhalten wurde nnd krystallographisch und chemisch rnit dem echten, 
nach C h a n c e  1 I) aus Methylacetessigester und concentrirter Salpeter- 
saure hergestellten und win t e r  M e e r 2 )  genauer beschriebenen Dinitro- 
athankalium identisch war. Namentlich war fur beide Salze charak- 
teristisch, dass die gelberi Nadeln am Licbt allmahlich roth wurderi 
und dass mit Slberni t ra t  sofort das gut krystallisirte Dinitroiithan- 
silber gefallt wiirde. 

CHs . C (NO1)3 + 2 K O H  = CHa. C (NO*)* K + KNO, + HzO; 

D i n  i t r n  a t h a n  - Es t e r siiu r e (D i n i t  r o a t h a  n - A 1 k 0 h 0 I s t) R u s 
T r i n i  t r o a t h a n .  

Wird in die alkoholische Losung des Trinitroathans unter Ab- 
kiiblung Raliumathplat bis zur schwach alkalischen Reaction ein- 
getragen, so scheidet sich ein flockiger, gelbrother bis rother Nieder- 

1) Compt. rend. 96, 1166: Jahresber. 1883, 107s. 
3 Ann. d. Chad. 181, 1. 

Bericbtc d, D. ahrua. Gcrellrchaft. Jahrg. XXXlI. 4.1 



schlag aus, der nach dem Auswaschen mit Alkohol und Aether und 
nach dem Abpressen auf Thon eine gelbrothe bis rothe Masse dar- 
stellt. Das Filtrat, nicht aber  das rothe Salz, zeigt deutlich die 
Salpetersaurereaction, weist alRo auf den Austritt einer Nitrogruppe 
hin. Zahlreiche Analysen von verschiedetien Praparaten des direct 
gefiillten Salzes, die z. T. unter verhder ten  Versuclisbedinguugen 
(Eintragen des Trinitroathane in iiberschiissiges Kaliumithylat u. s. w.) 
dargestellt wurden, ergaben jedoch keine iibereinstimmenden und auf 
keine einfache Formel fuhrendeu Zahlen: so schwankte z. B. der  
Kaliumgehalt bei 9 Analgsen zwischeu 2? und 25 pCt. Das direct 
erhaltene Salz war  also eiu Gemenge, worauf auch die Beob- 
achtung hindeutete, dass beim Aufstreichen vou Thon bisweilen ein 
Gemisch von rother und gelber Substanz zu unterscheiden war. Ein- 
ma1 gelang Q S ,  direct aus  Trinitroiithan xuerst rothe Krystalle vom 
Schmelzpurrkt 120' und dann aus dem schwach alkalischen Filtrate 
gelbe Krystalle zu erhalten, - doch konnten dir,Bedingungen hierfiir 
nicht wieder aufgefunden werdsn. Alle Versuche, das rothe Salz aus 
dem urspriinglichen Gemiach zu isoliren, wiireti erfolglos, zumal dieses 
Salz zwar luftbeetiindig w a r ,  aber :ius wiissriger Liisung nicht um- 
krystallirt werdeii konnte. Dagegen erhiilt man aus  diesem Gemisch 
folgendermasasen das  

K a l i  11 m s a1 z d e r I) i n i t ro ii t ti a n  e Y t e  rs  a u r e, 

Dad abgepresste rothe Salzgernisch wird wlhreiid mehrerer 
Stunden mit der fiinf- bis sechs-fachrn Mer ip  Alkohol am Riickflilss- 
kiihler gekocht, wobei die Hauptmerige des Salzes in Liisung geht. 
Hier:ruf wird heiss filtrirt, wobei, fallb geniigrnd vie1 Alkohol an- 
gewendet wurde, auf dern Filter nur ein geringer, schmutzig-rother 
Riickstand hinterbleibt. Aus dem dunkelgelben Filtrat scheiden sich 
beim Erkalten priichtige, hellgelbe Nadaln oder Blattdien aus, die 
nach dem Abpressrn auf Tho11 zu Folge drr A n a l p e  ein bereits ziern- 
lich reines Dinitroathankaliuni-Alkoholat darstellrn. 
C,H!tNgOsK. Ber. K I Y . l l ,  c: 23.52, 13 4.41, N 13.72. 

Gef. B 19.19, 19.32, ?2.32,22.39, )) 4.45,3.82, D 13.25, 33.29. 
Viillig rein erhalt marl CS diirch ntehrmaligrs Umkrystallisiren 

:us hrisseru Alkohol. 
Gcf. C ?4.21. H 4.43, N 13.8C. 

Dinitroathnnestersaures Kdlium krystallisirt :ius alkoholischer 
1,iisnug in hellgelben, 1eic.hteri Bliitterri , l iss t  sich aber  auch aus 
Wasser viillip unveriiridert in feinrn, laugeii Nadelu erhalten. Das 
Salz bleibt an der Luft gewichtuconstaut iiud irt lieliebig lange halt- 
bar ,  verliert also seinen Alkohol a n  d r r  Luft und inr Exsiccator 
ebenso wenig wie durch Unikrystallisireri aus tieissern Wasser. Trotz- 
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dern es dern echten Dinitroathankalium sehr iihnlich ist, unterscheidet 
es sich yon ihm doch 6chon lusserlich dadurch, dass es stete in 
grijsseren, aber vie1 weniger intensiv gelben Nadeln oder Blattchen 
krystallisirt; ferner dadurch, dnss es sich am Licht nie roth farbt 
und endlich durch sein rrrschiedenes Verhalten gegen Silbernitrat. Im 
Gegensatz zur sofortigen Fl l lung von Dinitroathansilbrr aus Dinitro- 
athankalium durch Silbernitrat, entsteht bei dem Alkoholat eine Fil- 
lung erst nach grraumer Zeit und nur in concentrirter L8sung und bei 
guter Kiihlung. Zur genauen Feststellung dirses verschiedenen Ver- 
haltens wurden gleiche Meogen Dinitroathankalium und Dinitroiithan- 
kaliiim-Alkoholat in gleichen Volumen Wasser gelost und mit gleicher 
hfenge derselben Silbernitratlijsung vrrsetzt; aim der Dinitroathan- 
kaliumlijsung fie1 sofort schnn durch den ersten Tropfen Silbernitrat- 
liisung das  hellgelbe Dinitrolthansilber aus ,  die des Alkobolatsalzes 
gab rnit dem ersten Tropfen selbst bei Abkiihlung noch keirie FRI- 
lung; letztere bildete sich erst allmahlich durch Zusatz won mehr 
Silbernitrat. Die Leitfiihigkeit des Dinitroathankaliurn- Alkoholats er- 
gab  bei 250 folgende Werthe: 

v 33 64 138 '256 512 1024 Jptiizr -3.1 

p 86.4 88.5 Y1.3 94.0 100.4 101.3 14.9 

.das Salz ist also nicht erheblich hpdrolysirt. 
D a s  aus der concentrirten L6sung des Kaliumsalzes ausgefallene 

.dinitroiithariestersaure S i l b e r  wurde nach dem Auswaachen mit 
Alkohol und nach dem Trocknen analysirt; es erwies sich danacb 
ebenfalls als alkoholhaltig, also als verschieden von Dinitrolthansilber. 

C I H ~ O ~ N ~ A R .  Ber. Ag 39.53. C:,HB&O+Ag. Ber. Ag 47.57. 
Gef. 8 3Q.38. 

D i n i  t roa  t h a n e  s t e r  s l u r  e (freirs Dinitroathanalkoholat) scheidet 
sich 811s der concentrirteo wlssrigen Liisung des Kaliurnsalzes auf 
Zusatz von verdiinnter Schwefrlslure als blassgelbrs Oel aus,  das  
sich bei grosser Verdiinnung wieder aufliist. Mit Aether extrahirt, 
hinterbleibt es nach dessen Verdunsten als gelbes, schwnch riechendes 
und schwacb saucr reagirrndes Oel, das mit Kaliumathylat dne ur- 
spriinglic he, hellgelbe, schon krystallinischr Kaliumsalz rnit allen seinen 
charakteristischen Reactioneii zuriickbildrt. Da das Oel nicht zum 
Erstarren zu bringen war, wurde von einer Analyse abgeseheo. Dass 
es abrr mindestens in seiner wlssrigen Liisung eine echte, als solche 
bestiindige Saure darstellt, die sich uicht wie das Isodinitroathan in 
eine indifferente Pseudosiure umwandelt, ergieht sich ails der L e i  t -  
f i i h i g k e i t  u n d  S t i i r k e  d e r  Dinitroathan-Estersaure .  Die 
Leitfahigkeit wurde ahnlich wie in vielen derartigen Fallen indirect, 
d. h. in einer LBsung von 1 Mol. Kaliumsalz + 13401. Salzsaure 
bestimmt, wobei also die Leitfahigkeit des Chlorkaliums in Abzug 
zu bringen war. Auch hierbei zeigte sich sofort ein wesentlicher 

4'2 ' 
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Unterschied zwischen dem Dinitroathan und seinem *Alkoholata, 
Wiihrend zu Folge der vorhergehenden Arbeit die Mischung von Di- 
nitroathankalium + Salzsaure sehr rasch auf die Leitfahigkeit des  
Chlorkaliums herabsinkt, also das priniare, leitende Isodinitro- 
&than sich sehr rasch in nicht leitendes, echtes Dinitroathan isomeri- 
eirt, zeigt die Mischung des Kaliumsalzes der Dinitrolthan-Estersaure 
+ Salzeiiure stets einen vie1 hoheren Werth,  d. b. sie enthllt das 
gut leitende, saure, freie Isodinitroathan-Alkoholat, welches sich nicht 
in eine indifferente Substanz umlagert. Ein weiterer Unterschied lag 
darin, dass das freie Alkoholat im Gegensatze zur glattrn Isornrri- 
sation des Isodinitroathans sich in dieser wiissrigen Losung langsam 
unter Bildung von salpetriger Siiurr zersetztr. wie sich sowohl durcho 
die zunehmende Intensitlt der Jodkaliums~rkereactioiI, als auch durch 
eine langsamr Zunahme der  Leitfahigkeit zu erkennen gab. So stieg 
z. 8. die urspriingliche Leitfiihigkeit des Gemisches bei 2 5 0  von 
p64 = 172.3 innerhalb 5 Minuteu auf 184. Bei griisserer Verdiinnuug 
verminderte sich dieser Fehlrr, und durch directe Mischung der COUP 
ponenten im Widerstsndsgefiiss in der zu messenden Verdunnung wid. 

rasches Ablesen konnte e r  von v = 128 a b  so reducirt werden, dass 
er wenigstens einer annahernden Bestimmung der Affinitatsconstaote 
nicht mehr hinderlich war. 

Die unten angegebenen Zahlen fiir das  freie Dinitroiithanalkoholat 
sind aus den urspriiiiglichen , hier nicht angegebenen Werthen des 
Gemisches (Chlorkalium + Dinitroiithanalkoholat) durch Subtraction 
von p fiir Chlorkalium erhalten. pl. fiir die Dinitroiithaneatersaure er- 
giebt sich aus den obigen Bestimmungrn ihres Haliumsalzes zu 356.4. 

t = ‘250. 
V P 100 in 100 k 

14s 49.6 13.91 0.01 ‘i5 

0*0197 ( Mittel: 0.0164. 256 71.8 20.14 
512 72.2 0) 20.26 0) 0.01 lO(1) i 

1024 122.1 34.26 0.0175 ‘ 
Trotz des etwas schwankenden Werthes der Constante ergiebt 

sich daraus dennoch sicher, dass das Dinitroathanalkoholat in Ueber- 
einstimmung mit der  Formel : 

~?‘;;CH -N&OC~ OH H, 

0 
cine ziemlich starke Siiurr, etwa zehnmal SO Ptark wie Eesigehre,  ist, 
also den IsonitrokBrpern nabe steht. 

Zahlreiche Versuche, durch Abspaltunq des Alkohols Dinitroathan 
zu gewinnen , waren erfolglos. Das Kaliumsalz zersetzte sich nicht 
beim Kochen mit Wasser. Durch concentrirte Schwefelehure und 
nachheriges Ausathern wurde nur dae freie Alkoholst erbalten, 
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das mit Kaliumathylat das urspriingliche Salz regenerirte. Auch um- 
gekehrt konnte weder Dinitroltlian noch sein Kaliumsalz, z. B. durch 
stundenlanges Rochen mit Alkohol allein oder bei Anwesenheit POD 

Mineralsauren. in das Alkoholadditioneproduct umgewandelt werden. 

Aehnlich der glatten Umsetzung des Nitroformsilbers mit Jod- 
inetbyl zu Trinitroathan Less sich das Silbersalz auch analog durch Jod- 
.cyan, jedoch weit weniger glatt iiberfiihren i n  Cyannitroform, d. i. in das 
von Sc b i s c h  k o f f  zuerst erhaltene Trinitroacetonitril, CN.C(NO2)s. 

Dagegen verliefen Versuche , aus Nitroformsilber durch Reaction 
mit Benzyljodid Phrnyltrinitroathan, CS Hs. CH2. C (NO& mit Chlor- 
kohlensaureester Trinitroeseigester , COOCz Hs . C (NO&, und mit 
Bromessigester Trinitropropionsaureester, COOCa Hs . CHs . C (N@a)s, 
ZLI erhaltexi, so wenig einheitlich in dem erwarteten Sinne, dam auf 
ihre  Beschreibung an dieser Stelle verzichtet werde. 

84. A. Hantesch und G. O s s w s l d :  Ueber Cyanoform. 
(Eingegangen am 8. Februar; mitgetheilt in der Sittung von Hm. R. Stelzner.) 

Darch die erneute und genauere Untersuchnng des vor einigen 
Jahren') ron H. S c h m i d  t m a n  n entdeckten Cyanoforms ist ein Ver- 
gleich dieses Tricyanmethans mit dem in der vorhergehenden Ab- 
handlung behandelten Trinitromethan bezweckt und auch durchgefibrt 
worden. Die Parallele zwischen Nitroform uiid Cyanoforrn ist so 
iiberraschend, wie man ee bei dem sonst recht verschiedenen Ver- 
halteu von Nitro- und Cyan-Verbindungen kaum erwarten sollte. 

Cyanoform ist nicbt nur eine deiitlich ausgesprochene, sondern sogar 
eine ausserst starke Saure, und zwar anscbeinend ebenso s tark wie 
Nitroform. Seine Salze sind glsich denen des Nitroforms Neutral- 
salze, die nicht hydrolytisch geepalten aind. 

Auch bei der Aetherification ist zwischen Cyanoform und Nitro- 
.form vollige Analogie Torhanden : Aus Cyanoformsilber erbalt man 
ebenao wie aus Nitroformsilber ,Kohlenstoffather<, also z. B. durch 
Jodmetbyl Tricyanathaii bezw. Trinitroathan. 

Die-e Analogie im Verhalten wird auch durch Analogie der Con- 
stitutionsfornieln auszudrficken sein. Wie das  echte Nitroform, 
CH(NO&, so  wird auch das echte Cyanoform, CH(CN)s, hochstens 
in wasserfreien Liisungsmitteln, bezw. in reinem Zustande existiren, 
wobei ea sich zudem sehr rasch polymerisirt; wie die Ionen und 
Salze dea Nitroforms der  Isoreihe eugehoren, 80 werden auch das ioni- 

1) Dime Berichte 29, 1171. 




