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3. Durch Einwirkung der Saureehloride auf die Borsaure selbst; 
unter Freiwerden von Salzsaure. In dieser Weise haben wir auch die 
beiden Anhydride der BenzoSsaure und der Phtalslure dargestellt. 

3. Durch Zusamnienschmelzen der entsprechenden Saureanhydride 
mit Borsaure. Phtalsiiureanhydrid lieferte z. B. das Phtalsaure-Bor- 
saure- Anhy drid. 

G en  f, Chemisch-pharmaceutischee Wniversitats-Laboratorium. 

386. A m 6  Pictet  und P. G e n s q u a n d :  Ueber eine Bildungs- 
weise des Tetranitromethans. 

(Eingegangen am 22. Juni 1903.) 

Das Tetranitrometban ist bisber nur von Sch i schkof f  *) er- 
halten worden, welcher es aus Knallquecksilber durch eiue Reihe 
ziemlich complicirter Reartionen darstellte. Bei der Untersuchung der 
D i  a c e t y lo r t  h o s a l p  e t e r s Bur e haben wir eine zweite, einfachere 
Entstehungsweise dieses Korpers beobachtet. In der Absicht, der 
Diacetylorthosalpetersaure, (CHs. CO .0)2 N (OH)s, ein Molekul Wasser 
zu entziehen, und so zu der Saure (CHs.CO.O)aNO(OH) zu ge- 
langen, haben wir auf dieselbe Ess ige i iu reanhydr id  einwirken 
lassen. Da sich die Reaction als ausserst heftig erwies, wurde die 
Acetylsalpetersaure stark gekiihlt, und dazu  die aquimolekulare Menge 
Essigsaureanhydrid zufliessen lassen. Dann wurde das Gemisch sich 
selbst iiberlassen; es erwarmt sich, und bald erfolgt eine starke Re- 
action unter stiirmischer Entwickelung rother Diimpfe. Als dieselbe 
aufgehort, wurde noch 10 Minuten lang am Riickflusskiihler gekocht 
und destillirt. Die gesammte Fliissigkeit ging bei 115-120" iiber; 
sie enthielt demnach weder Acetylsalpetersaure uoch Essigsaureanhydrid. 
Das Destillat bestand bauptsachlich aus Essigsliure, die jedoch einen 
anderen Korper gelost enthielt. Beim Zusatz von Wasser wurde ee 
niimlich milchig und lies8 schwere Tropfen abscheiden, die sich rasch 
zu einer oligen, hellgelben Schicht vereinigten. Dieselbe wurde mittels 
eines Scheidetrichters getrennt, mit Natriumcarbonatlosung gewaschen, 
iiber fest em Kali getrocknet und der Destillation unterworfen. Dabei 
giug sie vom ersten bis zum letzten Tropfen bei 126O iiber. 

Die Analyse zeigte, dass wir mit dem T e t r a n i t r o m e t h a n  zu 
thun hatten. 

I) Ann. d. Chem. 119, 248 [1861]. 
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0.4146 g Sbat.: 0.0502 g GOg, 0.0031 g HsO. - 0.1768 g Sbst.: 44.4 ccm 
'3 (15", 737 mm). - 0.2066 g Sbst.: 51.0 ccm N (IlO, 731.5 mm). 

CN40s. Ber. C 6.12, H 0.00, N 28.56. 
Gef. )) 6.38, )) 0.14, >> 28.58, 28.60. 

Die Reaction, nach welcher dieser Korper entstebt, findet in fol- 
gender Gleichung ihren einfachsterr Ausdruck : 

4 (CH3. CO .0)2 Lu (OH)j + 4 (CHs . C0)s 0 
= 15CH3.COOH + COa + C(NOa)r. 

Man darf wohl annehmen, dass zuerst Trinitraessigsaure gebildet 
wird; dieselbe spaltet sich alsdann in Kohlensiiure und Nitroform, 
welches weiter nitrirt wird. Es muss aber hervorgehoben werden, 
dass nur ein kleiner Theil der SubEtauz in dem angedenteten Sinne 
reagirt. Die Ausbeute an Tetranitromethan entspricht namlich nur  
etwa 10 pCt. der nach obiger Gleichung berechneten Menge. Der 
weit griissere Theil der Essigsaure wird bei der heftigen Reaction viillig 
verbrannt, was aus der starken Entwickelung rother Dampfe, welchen, 
wie wir constatirt h h e n ,  grosse Mengen von Koblensaure beigemischt 
sind, zu ersehen ist. 

Alle unsere Bemuhungen, die Ausbeute an Tetranitromethan durch 
Aenderung der Versuchsbedingungen sowie der relativen Mengen der 
reagirenden Substanzen zu erhohen, sind erfolglos geblieben. Das 
beste Verhiiltniss bleibt noch das  zuerst angewandte von 1 Mol. 
Acetylsalpetersaure auf 1 Mol. Essigsaureanhydrid. Trctzdem glauben 
wir, dass obige Reaction ein einfaches Miitel bietet, um sich in kurzer 
Zeit kleinere Mengen des bis jetzt so schwer zuganglichen KBrpers 
zu verschaffen. 

Es sei noch erwiihnt, dass die Entstehung des Tetranitromethans 
auch stattfindet, wenn man r a u c h e n d e  S a l p e t e r s a u r e  (anstatt 
Acetylsalpetersiiure) auf E s s i g s a u r e a n h y d r i d  einwirken lasst. Die 
Reaction ist aber so heftig, dass sie gefahrlich wird; sie tritt ofters 
mit Explosion und Feuererscheinungen ein. Dabei ist die Ausbeute 
an Tetranitromethan noch kleiner. 

S c h i s c h  k o f f  beschreibt das Tetranitromethan als eine farblose, 
leichtbewegliche F l h i g k e i t ,  welche bei + 13O zu einer weissen, kry- 
stallinischen Masse erstarrt, bei 1260 ohne Zersetzung siedet und sich 
in Weingeist und Aether leicht, uicht aber in Wasser lost. 

Wir  konnen diese Angaben bestgtigen, und haben nur W e n i p s  
hinzuzufigen. Das spec. Gewicht ist nach unserer Reobachtung 
Di3= 1.650, der Brechungsindex nD = 1.43985 bei 17 0 .  

Reductionsversuche haben nur Gemenge von Ammoniak und 
Methylamin ergeben. 
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Dorch Liisen des Tetranitromethans in alkoholischem Ammoniak 
und Eindampfen der Losung haben wir schone, tiefgelbe Krystalle 
erhalten, welche die Zueammensetzung CH4 Ns 06 besitzen. 

0.2428 g Sbst.: 0.0648 g COs, 0.0564 g HaO. - 0.1823 g Sbst.: 53 ccm N 
<13.5O, 743.5 mm). 

CHcNIOs. Ber. C 7.15, H 2.38, N 33.33. 
Gef. B 7.28, B 2.58, s 33.38. 

Dieser Kijrper ist das A m m o n i u m s a l z  d e s  N i t r o f o r m s ,  
C (NO& (PUH4) resp. (NO& C : NO. 0. NH4, welches H a n  t z  sch  und 
R i n c k e n b  erger ' )  durch Einleiten von trocknem Ammoniakgas in 
die Btberische Losung des Nitroforms erhalten haben. 

G e n f , chemisch-pharmaceutisches Universitatslaboratorium. 

386. Ernst Buttner: Einige Umsetzungen des 2.4.6-Trichlor- 
pyrirnidins. 

[A u s  dem I. Berliner Universit&tslaborat~rium.] 
(Eingegangen am 22. Juni  1903.) 

Wahrend oberhalb 200° die in der Ueberschrift genannte Chlor- 
verbindung durch a l  k oh  0 1  i s c h  es  A mm on iak  in Triarnidopyrimi- 
ding) iibergefiihrt wird, tauscht sie bei niedrigeren Temperaturen ihre 
Halogenatome nur theilweise gegen Amid aus. Wie von Hrn. Prof. 
G a b r i e l  bereits angekiindigt worden ista), habe ich mich damit be- 
scbaftigt, die Constitution der im letzteren Falle entstehenden Producte 
aufzuklaren und dabei Folgeodes festgestellt. 

1. Bei gewohnlicher Temperatur giebt 
N-CCI N-CC1 N-CCI .. .. 

C1.C CH ein C l C  CH (A) und NH2C . .  CH (B) . .  von 
N=CCI N=CNH% N-CCl 

pprimidin Amidodichlorpyrimidin, 
2.4.6-Triohlor- 6.2.4- 2.4.6- 

das durch Benzol getrennt werden kann, in welchem das niedriger 
schmelzende Isomere (B) leichter loslich ist. Letzteres ist nun auch 
aus M a l o n y l g u a n i d i n  und Phosphoroxychlorid: 

N- CO N-CC1 
NH%.C C H ~  - NH+ CH 

NH.CO N=CC1 

l) Diese Berichte 32, 635 [1899]. 
a) S. Gabr ie l ,  diese Berichte 84, 3062 [1901!. 
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