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84. Jako b Meisenheimer: Ueber Dinitrolithyl-methyl-ather. 

[Aus dem chem. Lahoratoriom der Landwirthschaftl. Hochsrhule zu Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

A. H a n t z s c h  und A. R i n c k e n b e r g e r ' )  habeu v u r  einigen 
Jahren bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf Trinitroatlian 
ein eigenthiimliches Ealiumsalz erhalten, welcbes sich ihren Analyben 
zufolge in seiner Zusarnrnensetzung von dem D i n i t r o a t h a n k a l i u m  
nur durch den Mehrgehalt ron einem Molekiil Alkohol uuterscheidet. 
Das Salz enthalt jedoch dieses eine Molekiil Alkohol sehr fest ge- 
bunden; es lasst sich auf keiue Weise unter Alkoholverlust in l)i- 
nitroatliankalium iiberfiihren ; ebensowenig kann cs umgekehrt aus 
Dinitroithan gewonnen werden. H a n  t zsc  h und R i n c  k e  D b e  rge r 
forrnuliren deshalb die Bildung des Salzes aus Trinitroiithan nach 
folgender Gleichung (I.) : 

Die von ihnen ebenfalls dargeutellte, zugehijrige Saure bezeichnen 
sie als B D i n i t r o a t h a n a l k o h o l a t s  oder B D i n i t r o a t h a n e s t e r -  
saiurecc. Sie stellen die Verbindung in eine Reihe rnit den aus ver- 
schiedenen arornatischen Polpnitrokiirpern entstehendeu Salzen, deeen 
Bildung anf eine Addition VOJI z. B. Kaliumathylat an eine Nitro- 
gruppe zuriickgefiihrt wird ": 

Dass diese Auffassung fur  die Salze aus Trinitrobenzol und ahn- 
lichen Verbindungen nicht zutreffend ist, habe ich bereits vor einiger 
Zeit 9 nachgewiesen; die Addition von Alkali erfolgt in diesem Fal le  
rielmehr nach folgendem Schema: 

H H OCH3 
0, PIT,/', /NO2 OaN\>-C],,NOa 

0 : N : O  0 K . N : O  

+KOCH, = I1 H/\/l.Ej I Ii H ,'%y-' '-.H 

l) Diese Berichte 32, 628 i18991. 
8) Vergl. auch A. H a n t z s c h  und H. Kissel, diese Berichte 32, 3137 

3) Ann. d. Chem. 323, 219ff. L19021 
[ 1 8 991. 
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Auffassung schien mir auch fiir die Einwirkung 
Kali auf Trinitroathan nicht ausgeschlossen zu 
wiirde sich dann etwa in folgender Weise ab- 

IT. a) CHa .C(N02)3 + KOCa H5 = CHr :C<cg:+ KNOp + H0.C2HS 

Von diesem Gedanken ausgehend, habe ich die Versuche von 
H a n t z s c h  und R i n c k e n b e r g e r  wiederholt, allerdings rnit einer 
kleinen Abinderung. 

Da namlich nach den genannten Butoren die Einwirkung von 
Kali auf Trinitroathan in  btbylalkoholischer Liisung wenig glatt ver- 
lauft, dagegen, wie ich fand, sehr glatt in rnethylalkoholischer Lo6UU& 

80 habe ich zunachst nur letzteren Fall untersucht. Ich beschranke 
mich also im Folgenden auf die obigen Gleichungen entsprechenden 
Methylderivate. 

Meine Versucbe bestatieten die Rich tigkeit von Gleichung 11. 
D e r  Beweis stiitzt sich auf Folgendes: 
1 Es wird in der Reaction nicht, wie Gleichung I erfordeit, 

S a l p e t e i  s a u r e ,  sonderii s a l p e t r i g e  S i i u r e  abgespalten. 
2. Das entstehende Kaliumsalz enthalt, in Uebereinstimmung niit 

Gleichnng 11, zwei Wasserstoffatome -a eiiiger, als die H an tzsch’sche  
Forniel verlangt. 

Das Kaliumsalz liefert beim Ansiiiiern mit verdiirinter Schweftl- 
saure den freien 

D i  n i t  r o a t h y 1- m e t  h y 1 - a t  h e r,  CH3.0. CHa . CR (NO&, 
mit der berechneten Menge Brom, m ie alle Salze secundtirer Nitro- 
k6rper, ein B r o m i d ,  

C WS .O . CH2. CBr(KOo)z, 
beides irn Vacuum unzersetzt destillirende Fliissigkeiten, von de~ien  
sich namentlich das Letztere durch grosse Bestandigheit auszeichnet. 

Ich gedenke, dieae Uutersuchungen fortzusetzen und namentlich 
auch auf die entsprechenden Aethylderivate xuszudehnen. 

E x p e r i r n e n t e l l e s .  
D a s  Trinitrodthan wurde nach der von H a n t z s c h  und R i n c k e n -  

b e r g e r  gegebeneii Vorschrift aus T e t r a n i t r o m e t h a n  dargestellt. 
Die Ausbeuten sind sehr gut; sie betragen ettwa 70-80 pCt. cler 
Theorie. berechnet auf Tetranitromethan. 

28* 



K a l i u m s a l z  d e s  Dini t roi i thyl-methyl- t i thers .  
10 g Trinitroathan werden in  400 ccm Methylalkohol gel8st und 

dazu bei Zimmertemperatur auf einmal 30 ccm 30-procentiges methyl- 
alkoholisches E a l i  zugegeben. Die Fliissigkeit farbt sich unter 
schwacher Erwarmung tiefroth ; nach wenigen Augenblicken beginnt 
die Abscheidung gelber Nadeln, wahrend gleichzeitig die Mutterlauge 
sich langsam wieder aufhellt. Man liisst noch einige Stunden an 
einern kiihlen Orte steben, saugt dann ab und wascht mit Methyl- 
al kohol nach. Einmaliges Umkrystallisiren aus diesem LBsungsmittel 
geniigt, urn dss  Salz in aualysenreinem Zustande zu erhalten. Aus 
der  Mutterlauge der ersteri Krystallisation gewinnt man durch Eiu- 
dampfen nocli eine betrlchtliche Menge reines Salz. Ausbeute 80 pCt. 
der  Theorie. 

0.1296 g Sbst.: 0.0916 g COa, 0.0316 g HaO. - 0.1411 g Sbst.: 18.1 ccm 
N (170, 753 mm). - 0 1409 g Sbst.: 0.0650 g KaSOa. 

[C3H705N1K]. Ber.') C 18.95, H 3.68, N 14.74, K 20.53. 

Gef. )) 19.27, B 2.71, B 14.75, )> 2O.tiS. 
C S H ~ O ~ N I K .  )) D 19.15, * 2.66, 14.89, '20.77. 

Hellgelbe Nadeln. Leicht liislich in Wasser, ziemlich schwer in 
hochendem Methylalkohol , sehr schwer in  kaltem. Zersetzungspunkt 
1620. Zersetzt sich langsltm beim Aufbewabren, schneller irn Sonnen- 
licht. 

Die von dem entstandenen Kaliurnsalz abfiltrirte metbylalkoho- 
lische Mutterlauge zeigt deutlich die Reactionen der s a l  p e t r i g e n  
Siiure: Aus Jodkalium-Losung wird nach dem Ansiiuern massenhaft 
J o d  abgeschieden , welches zugesetzte StarkelGsung tief blau farbt. 
Setzt man zu der angesaoerten Losung salzsaures Anilin, so entsteht 
Diazoniumcblorid, welches leicht durch Kuppeln mit Phenolen und 
Aminen nachgewiesen werden kann. 

Zur quantitativen Bestimmung der salpetrigen $lure konnte 
natiirlich die iibliche Methode der Titration mit Permanganat in 
saurer Lasung wegen der Gegeuwart von Methylalkohol keine An- 
wendung finden. Ich war daher gezwungen, micb der weit umstiind- 
licheren Methode von G r e e n  und R i d e a l l )  zu bedienen, welche auf 
der bei lingerer Einwirkungsdauer quantitativ verlaufenden Umsetznng 
zwischen Auilinsalz und salpetriger Saure beruht. Es ergab sicb, dass 
etwa 9 3  pCt. der berechneten Menge salpetriger Siiure in der Reaction 
abgespalten werden. 

1) Zum Vergleich ist stets auch die Berechnung fiir die zwei Wasserstoff- 

2, Chem. News 49, 173 [1884]. 
atome reichere Verbindung angefuhrt. 
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D i n i  t r o a  t h y 1-me t h y l - a , t h  e r ,  CH3.0 .  CH2. CH (NO&. 
Das in Wasser suspendirte Salz wird rnit rerdiinnter Scbwefel- 

eaure zersetzt und das  abgeschiedene Oel rnit Aether aufgenommeo. 
Nach kurzem Trocknen mit Chlorcalcium wird der Aether abdestillirt 
und der Riickstand im Vacuum destillirt. D e r  D i n i t r o a t h y l - m e t h y l -  
at h e r  geht ale farbloses Oel vom constanten Siedepunkt 840 bei 7 mm 
Druck (Badtemperatur: siedendes Wasser) iiber. Ausbeute qnantitativ. 

0.1890 g Sbst: 0.1634 g Con, 0.0667 g Hg0. - 0.1680 g Sbst.: 25.5 ccm 
N (90, 770 nirn). - 0.2044 g Sbst.: 0.1769 g CO,, 0.0741 g HIO. 

(Ca 11805N9). Ber. C 23.68, H 5 5 ,  N 18.42. 
C s k j ~ o j N ~ .  )) n 21.00, 9 4.00. )) 18.67. 

Gef. )) 23.58, 23.60, 3.98, 4.03, )) 18.50. 

Farblose Fliissigkeit von schwachem , etwas a n  salpetrige Saure 
erinnerndem Geruch, die mit methylalkoholischem Kali das urspriing- 
liche Kaliumsalz P U I  iickbildet. Rei Luftabschluss liingere Zeit unver- 
andert haltbar. An der Luft rerwaridelt sie sich laugsam in einen 
festen, anscheinend amorphen, gelblich-weissen KBrper, der sich mit 
rother Farbe in Natronlauge 16st, bisher aber noch nicht naher unter- 
eucht wurde. 

Versuche, den Dinitroathylmethyliither durctr Spaltung mit starken 
Sauren oder Reduction rnit Zinn und Salzsliure in Methylglykolsaure 
iiberzufiihren, waren bisher ohne Erfolg; jedenfalls aber  entstand auch 
weder Essigsaure noch Acetaldehyd in nachweisbaren Mengen. Die 
Versuche werden fortgesetzt. 

Br o m - d in  i t r  o - git h y 1- M e t  h y 1- A e t  h e r ,  CHJ . 0 . CH, . C (N0n)aBr. 

Die wassrige LBsung des Kaliumsalzes wird mit der berechneten 
Menge Bromwasser versetzt (eia etwaiger geringer Bromiiberschuss 
kann durch vorsichtigeo Zusatz von schwefliger Saure entfernt werden). 
Das abgeschiedene, mit Aether aufgenommene Oel wird nach dem 
Trocknen und Abdestilliren des Aethers aus  dem kochenden Wasser- 
bade im Vacuum destillirt. Sdp. 840 bei 7 mm Druck. Aosbeute quan- 
titativ. 

0.1811 g Sbst.: 0.1055 g CO,, 0.0374 g HsO. - 0.2367 g Sbst.: 23.8 ccm 
N (13.50, 774 mm). - 0.1500 g Sbst.: 0.1222 g AgBr. 

[ C S H ~ N ~ B ~ O ~ ] .  Ber. C 15.58, H 3.03, N 12.12, Br 34.63. 
C3HsNZBrO5. 9 * 15.72, 9 2.18, )) 12.23, 9 34.93. 

Gef. D 15.89, n 2.29, 9 12.0S, 9 34.67. 

Farblose, constant siedende) sehr bestandige Fliissigkeit. A uf- 
fallender Weise sieden der Dinitroathylmethylather sowie sein Bromid 
bei geoau derselben Temperatur. 
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Fugt man zu der methylalkoholischen LGsung des Bromids eine 
wiissrige Jodkaliumlosung, so wird J o d  abgeschieden; das Bromid 
verwandelt sich dabei in das Kaliumsalz des Dinitroatbylmethyliithers : 

CH,4.0.CHa.C(i\c'O&Br + 2 J K  

Die Reaction verlauft quantitativ nach dieser Gleichuiig , wie 
durch Titration festgestellt wurde: 

0.3400 g Sbst., in Methylalkohol gelost und mit iiberachiissigem Jodkalium 
versetzt, verbriuchten 29.3 ccm 1),/10- Thiosulfatlosung. - 0.2435 g Sbst. ent- 
sprachen 20.9 ccm n/*o-Thiosulfatldsung. 

= C H S . O . C H ~ . C ( N O ~ ) ~ K  + KBr + 25. 

3er. Br 31.93. Gef. Br 34.47, 34.33. 
Ebenso verhielt sich eiri zum Vergleich dargestelltes Priiparat 

von Bromtrinitromethan. 

85. W. M u t h m a n n  und H. H o f e r :  U e b e r  die V e r b r c n n u n g  
des St ickstoffs  z u  Stickoxyd in der elektrischen Flamme. 

[Mittheilung aus dem elektrochemischea Laboratorium der kgl. technischen 
Hochschule zu Miinchen.] 

(Eingegangeu am 26. Januar 1903.) 
Seitdem Lord R a y l e i g h l )  irn Jahre  1897 seine intcressanfen 

Versuche iiber die Oxydation des Stickstoffs im elektrischen Flammen- 
bogen veriiffentlicht hat, ist dieser Gegenstand nanientlich seitens d e r  
Technik rnehrfach untersucht worden. Besonders in h'ordamerika, 
wo die grossen Kraftquellen der  Niagarafalle zur Verfijgung stehen, 
ist man der Frage rom technischen Standpunkt aus naher getreten. 
Rekanntlich hat sich eine Gesellschaft, die ))Atmospheric Products- 
C O . ~ ,  mit einem Kapital vItn 1 Million Dollars gebildet, um die Dar- 
stellung yon Salpetersaure, bezw. Nitraten und Nitriten, aus Luft  
nach einem von B r a d l e y  und L o v e j o y a )  patentirten Verfahren im 
grossen Maassstabe auszufiihren. Auch in Deutschland hat man sich 
nach Andeutiingen, die suf der letzten Naturforschersersammlung in 
Karlsbad geniacht wurden, iriehrfilch mit dern Gegenstand beschaftigt. 

Im hiesigen Tlsboratorium sind 'seit etwa dreiviertel Jahren  ein- 
gehendere Versuche arigestellt worden, urn die Erscheinung missen- 
schaftlich aufzuklaren ; im Folgenden sol1 dariiber kurz berichtet 
w erden. 

I )  Journ. Chem. Soc. 71. 181 
a) Engl. Pat. Nr. 8230 vom 8. 6. 1901 und Amer. Pat. i09687 vom 

30. 9. 1902. 


