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samer. Es gelang aber nicht, krystallisirende Bromderivate zu gewinnen. Bei
Behandlung von Breinacetat mit Jodldsung nach v. Hibl wurde keine
sJodzahl« erhalten. Wahrscheinlich enthilt daher das Brein keine Aethy-
lenbindung.

Brein ist vielleicht auch deshalb von einigem Interesse, weil es
wohl der erste bekannte zweiwerthige Harzalkohol ist. Mit den ein-
werthigen Amyrinen des Elemiharzes ist es wahrscheinlich nahe ver-
wandt. Wenn die hier angenommene Formel CsoHy(OH); richtig ist,
kann es vielleicht als ein Oxy-amyrin bezeichnet werden. Bestimmt
verschieden ist es aber vom eingangs erwihnten, kiinstlichen Oxy-
amyrin, C3pHgO.OH, das durch Oxydation von a-Amyrinacetat mit
Chromsiure erhalten worden ist. Letzteres enthidlt ndmlich nur ein
Hydroxyl, und das zweite Sauerstoffatom, welches hier Hy im Amyrin
ersetzt hat, ist wahrscheinlich, wie z. B., im Cineol durch »Briicken-
bindunge gebunden.

Brein erinnert weiter an den zweiwerthigen, phytosterinartigen
Pflanzenalkohol Arnisterin oder Arnidiol, CggHyOa, das vor
kurzem von Klobb?') aus den Bliithen von Arnica montana isolirt
worden ist.

Ultuna bei Upsala, Juni 1906.

392. A, Hantzsch und K. 8. Caldwell: Bildung von
aci-Nitroformester.

(Eingegangen am 19. Juni 1906.)

Die vor kurzem entdeckten aci-Nitrophenolester haben begreif-
licher Weise zn Versuchen gefihrt, die daselbst nachgewiesene Iso-
merie von farblosen und farbigen Estern einer tautomeren Wasser-
stoffverbindung auch bei anderen farblosen Pseudosiiuren aufzofinden,
die gleich den Nitrophenolen unter Atomverschiebung farbige Salze
und farbige Ionen bilden. Ein solcher, allerdings nur indirecter Nach-
weis ist beim Nitroform gelungen. Dasselbe ist nach meinen Unter-
suchungen?) im undissociirten Zustande als Pseudosiure echtes, farb-
loses Trinitromethan, aber mit sehr grosser Tendenz zur Ionisations-
isomerie begabt, da es schon weitgehend durch Wasser in die gelben
Ionen der echten Sidure, des aci-Nitroforms, und vollstindig durch
Alkalien in die gleich constituirten gelben aci-Nitroformsalze iibergeht.

1) Compt. rend. 138, 763 [1904]; 140, 1700 [19051
%) Diese Berichte 32, 628 [1899]).



Den beiden tautomeren Formen der Wasserstoff- Verbindung, die als
bewegliches Gleichgewicht in allen gelben Nitroformldsungen existiren:

B.C(NO: <> CcNg,

sollen zwei isomere Ester entsprechen:

NO».CH
CHs.C(NOs); e
Echter Nitroformester act - Nitroformester.

Yon denselben ist der Erstere, der Kohlenstoffester, als Trinitro-
dthan die farblose, stabile Form, die dementsprechend auch bei der
Alkylirung des Silbersalzes nach den bisherigen Versuchen allein ent-
steht. Der labile Sauerstoffester, der wie die farbigen aci-Nitropbenol-
ester auch farbig sein sollte, ist bisher bei dieser Reaction noch nicht
nachgewiesen. Dennoch ergab die genauere Verfolgung der in der
Nitrophenolreihe zu den aci-Estern fiibrenden Reaction (Silbersalz
+ Jodmethyl) auch beim Nitroform eine auf die Bildung des aci-
Esters hinweisende Beobachtung: Wie aus Nitrophenolsilber durch
Alkylirung regelmissig eine kleine Menge freies Nitrophenol entsteht,
go bildet sich analog aus Nitroformsilber stets etwas freies Nitroform,
dessen Entstehung auch hier wohl nur als Verseifungsproduct des aci-
Esters gedeutet werden kann, zumal sich ja die aci- Nitrophenolester
tbatséichlich durch Wasser sehr rasch verseifen, Wasser aber hier des-
halb nicht ausgeschlossen werden kann, weil Nitroformsilber {iberhaupt
nur als krystallwasserhaltiges Salz existirt. Die von dieser Annahme
ausgehenden Versuche haben auch ergeben, dass die Menge des freien
Nitroforms bei sinkender Tewperatur zunimmt, also auch hierbei die
Menge des aci-Esters zunehmen wiirde; sie fiihrten bei etwa — 75°
zu einem Additionsproducte C<FNOO.332g‘ 2 CHgJd, das zwar unter
wagserfreien, indifferenten Fliissigkeiten bei steigender Temperatur
und im trocknen Zustande explosionsartig in Trinitrodithan iibergeht,
aber unter wasserhaltigen Fliissigkeiten auffallender Weise quantitativ
Nitroform liefert. Dagegen erhilt man durch Alkylirung des éther-
léslichen Silbernitroform-Hydrats in diesem Mittel oder in wiissriger
bezw. alkoholischer Ligsung, auch- bei derselben Temperatur, bei der
die feste Verbindung Nitroform liefert, fast quantitativ Trinitrodthan
und nur Spuren von Nitroform. Diese auffallend verschiedenen Um-
setzungen konnen pur 8o erklirt werden: Geldstes Nitroformsilber
reagirt mit Jodmethyl fast nur in Form seiner Ionen. Das Nitro-
formion C(NO;)s hat zwei anlagerungsfihige Stellen, die eine am
Sauerstoff, die andere am Kohlenstoff. Wird Methyl addirt, so kann
es a priori sowohl an den Sauerstoff treten und aci-Nitroforinester
bilden, als auch an den Kohlenstoff treten und Trinitrodthan erzeugen.
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Da nun aber letzteres der stabile Ester ist, wird unter diesen Bedin-
gungen fast ausschliesslich Trinitrodithan gebildet, und es treten unter
diesen Umstéinden nur Spuren des aci-Esters, oder vielmehr seines Ver-
seifungsproductes, auf. Das feste Additionsproduct C<&%$gg .2CH3J
kann dagegen nur intramolekular, im undissociirten Zustande sich
umsetzen; es wird also das noch direct am Sauerstoff fixirte Silber
durch Methyl ersetzt und so priméir ausschliesslich aci-Nitroformester,

C<N02 CHa

(NOg); ° erzeugt. Dieser ist aber in freiem Zustande noch un-

bestindiger als der aci-Trinitrophenolither; ist Wasser zugegen, so wird
er zu freiem Nitroform verseift; ist Wasser vdllig abwesend, so iso-
merisirt er sich spontan zu Trinitrofthan:
+ H;0 ~NO:H
NOzAg cBys NO:CH; — % O
= ] = NO,
C\(N()?)’ R C\(NO2)2 \ ( 1)2
°ine g 5> CH;.C(NO:)s

Da unter solchen Verhiltnissen die Isolirung des aci- Nitroform-
esters aussichtslos erscheinen musste, wurden die weiteren Versuche
aufgegeben. Doch ist damit wenigstens die primire Bildung und
voriibergehende Existenz des aci-Nitroformesters indirect nachge-
wiesen.

Das erwihnte Additionsproduct konnte an sich nicht nar aci-
Nitroformsilber - Di-jodmethyl, C(NO,);Ag.2 CH;J, sondern auch aci-
Nitroformester-Jodsilber- Jodmethyl, C(NOg); CH;.AgJ.CH;J, sein;
doch ist diese letztere Auffassung aus den im experimentellen Theil
enthaltenen Griinden ausgeschlossen.

Experimentelles.

Die zum Trinitrodthan fiihrende Alkylirung von Nitroformsilber
bei gewdhnlicher Temperatur ist schon friither beschrieben worden!).
Fiigt man dazsgen bei etwa — 75° (im Aether-Kohlensiduregemisch)
zu der #therischen Losung des Nitroformsilber Hydrats iiberschiissiges
Jodmethyl, so beginnt augenblicklich die Ausscheidung intensiv gelber
Krystillchen, die nach kurzer Zeit vollendet ist. Dieselben sind

aci-Nitroformsilber-Jodmethyl, C(NO;);Ag.2 CHsJ.

So haltbar dieses Additionsproduct bei tiefer Temperatur ist, so
unbestéindig ist es bei gewdhnlicher Temperatur. Beim Abfiltriren
und Trocknen zersetzt es sich regelmissig spontan unter schwacher
Explosion. Die gelben Krystalle zerspringen unter Krachen, verbrei-

) Hantzseh und Rinkenberger, diese Berichte 32, 636 [1899).
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ten dabei einen Rauch von Trinitroithan und sind dann in ein Ge-
misch dieses Nitrokérpers mit Jodsilber umgewandelt. Unter solchen
Umstiinden konnten die Krystalle unmoglich abgewogen und direct
analysirt werden. Ihre Zusammensetzung wurde folgendermaassen
ermittelt:

1. Indirecte Analyse. Die bei’ — 759 erzeugten Krystalle wurden mit
Aecther von gleicher Temperatur ausgewaschen und dann sofort in stark ab-
gekiihlten, wasserhaltigen Alkohol geworfen, worin sie sich sehr rasch zer-
setzen. Reines Wasser zu nehmen, ist deshalb unthunlich, weil die Krystalle
alsdann nicht sofort untersivken und sich auch bei der relativ hohen Tem-
peratar von 00 sehr rasch zersetzen, Nachdem der Inhalt des Stdpselglases
gewdhntiche Temperatur angenommen hatte, warde vom Jodsilber direct in
eine Silbernitratlésung filtrirt, iber Nacht stehen gelassén, das hierdarch aus
dem Jodmethyl gebildete Jodsilber wieder abfiltrirt und nunmehr das ent-
standene freie Nitroform (eventuell nach Kntfernen des Silbersalzes durch
Chlorkaliumldsung) mit Natron auf der neutralen Punkt titrirt. Hierbei er-
gab sich: Direct ausgeschiedenes AgJ == 0.3388 g; AgdJ aus CH3J = 0.3401 g;
(C(NOy)3 H entsprechend 18.9 ccm NaOH; berechnet aus der Menge des AgJ
18.0 cem. Die Verbindung enthiit also auf 1 Atom Silber 2 Atome Jod und
1 Mol. C(NOg); H.

2. Anndhernd directe Analyse bei ca. — 70 (im Freien bei Winterkilte)
ansgefiihrt. Die mit Aether bei etwa — 75% gewaschenen Krystalle wurden
in ein Stopselglas mit wissrigem Alkohol geworfen, das mit seinem Inhalt
vor- und nach-her gewogen wurde. Danach betrug die Menge der Verbin-
dung (sebr annihernd) 0.429 g, Das nach dem Stehen abfiltrirte Jodsilber
wog 0.1826 g, wihrend nach obiger Formel sich ergeben sollten 0.1858 g.
Im Filtrat wurden Jodmethyl and Nitroform gemeinsam bestimmt. Die
Flissigkeit wurde im verschlossenen Kolben bei etwa 400 mit einer bestimm-
ten Menge (23.3 cem n/1p-) Natron 2 Tage lang digerirt, und dann das von
dem Nitroform und durch Verseifung des Jodmethyls nicht neutralisirte, un-
verindert iibrig gebliebene Natron zuriicktitrirt. Gefunden wurden so als
restirend 15.74 cem »/;o-Natron; berechnet auf die obige Menge der Krystalle
15.81 cem in sehr gater Uebereinstimmung mit obiger Formel.

Es war nur noch zu entscheiden, ob die Verbindung statt der
obigen Formel C(NO:;);Ag.2CH;3J nicht vielmehr der Formel
C(NO:); CH;.AgJ.CH;J entspricht, also ob sie nicht statt Nitroform-
silber- Di-jodmethyl vielmehr eine Verbindung von 1 Mol. aci- Nitro-
formmethylester mit 1 Mol. Jodsilber und 1 Mol. Jodmethyl sei. Diese
Annahme ist jedoch dadurch ausgeschlossen, dass die gelben Kry-
stalle selbst bei — 750 sich aus der #therischen Lésung von Nitro-
formsilber + Jodmetbyl sehr rasch (in einigen Secunden) ausgeschieden
haben, wihrend dieselbe Lisung, wenn sie nur auf etwa — 309 abgekiihlt
wird, klar bleibt und erst bei etwa — 10° langsam Jodsilber ab-
scheidet. Es krystallisirt also bei sehr tiefer Temperatur nur die
additiv gebildete Molekularverbindung. weil sie alsdann #usserst schwer
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l16slich ist; die eigentliche Umsetzung und Alkylirang, die bereits
vollzogen sein miisste, wenn die gelben Krystalle ein Derivat
des aci-Nitroformesters von der Formel C(NO:);CH;.Agd.CHszdJ
wiiren, vollzieht sich thatsdchlich viel langsamer und erst bei viel
héherer Temperatur.

Nitroformsilber-Jodmethyl hilt sich nicht nur bei —70°
unter der Flissigkeit beliebig lange, sondern bleibt auch noch bei 0°
anscheinend unverindert. Zwischen —+ 6° bis + 8° zersetzt es sich
dagegen spontan, gleichviel ob es sich unter einer indifferenten Fliissig-
keit oder an der Luft befindet: die Krystalle zersetzen sich als-
dann explosionsartig glatt in Trinitrodithan und Jodsilber. Dagegen
liefern die Krystalle unter wasserhaltigen Fliissigkeiten auch weit
unter 0° fast ebenso glatt Nitroform.

Zur moglichst quantitativen Bestimmung der aus der festen
Doppelverbindung hervorgehenden Producte (Nitroform bezw. Trinitro-
dthan) und der zum Vergleich daneben untersuchten Alkylirungspro-
ducte von Nitroformsilberlsungen durch Jodmethyl wurde go ver-
fahren:

Nach vollendeter Reaction, die sich natiirlich je nach der Tem-
peratur und der Natur des Losungsmittels mebr oder minder rasch
vollzieht und deren Ende sich durch die vollendete Ausscheidung des
Jodsilbers zu erkennen giebt, wurde abfiltrirt, im Riickstande das etwa
vorhandene Trinitrosithan durch Aether extrahirt und nach dessen
Verdunsten sofort rein vom Schmp. 57° erhalten und gewogen, wobei
freilich der durch die Fliichtigkeit des Nitrokdrpers bedingte Verlust
unberiicksicht bleiben musste. Das Filtrat wurde, wenn rein wissrig,
it Schwefelsiure stark angesiuert und mit Aether oder Benzol wieder-
holt so lange extrahirt, bis eine Probe der wissrigen Schicht beim
Alkalisiren sich nicht mehr gelb firbte; im Extract wurde das Nitro-
form aws der Lésung durch alkoholisches Kali oder Ammoniak ge-
fillt und in Form dieser Salze gewogen; noch zweckmissiger aber
durch Pyridin in das aus Wasser umkrystallisirbare Pyridinsalz ver-
wandelt, das sich in wiissriger L&sung mit Natron und Phenolphta-
lein scharf titriren ldsst, z. B.

0.1678 g Nitroformpyridin erforderten 9.65 cem NaOH; ber. 9.66 ccm.
0.1830 » » » 1051 » » » 10.54 »

Wurde die Zersetzung bezw. Alkylirung in Methyl- oder Aethyl-
Alkobol vorgenommen, so musste natiirlich vorher der Alkohol im
Vacuum grosstentheils entfernt bezw. die Mischung mit Wasser ver-
diinnt werden, wogegen sich bei Anwendung indifferenter Medien (Aether
oder Benzol) das Nitroform aus dem Filtrat vom Jodsilber durch
Wasser bis zam Verschwinden der gelben Farbe extrahiren und dann
titriren liess. Die gelben Krystalle von Nitroformsilber-Jodmethyl
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wurden wegen ihrer Explosibilitit unmittelbar nach dem Herausnehmen
aus dem Kiltegemisch von —75° und Auswaschen mit Aether von
gleicher Temperatur in die auf etwa —20° abgekiihlten Fliissigkeiten
geworfen; die Reaction des Gemisches (Nitroformsilber + Jodmethyl)
wurde dann bei mdglichst derselben Temperatur vollzogen. Auf diese
Weise wurden die folgenden Resultate gewonnen, die der besseren

Uebersicht wegen neben ¢inander gestellt sind.

Gemisch C(NO;); Ag.H30 +- 2 CH3J.
In Wasser bei 0° rasch reagirend:
Avs 5 g Silbersalz:

2.8 g CH3.C(NOy);

0.3 g K.C(NOy)s
oder in Procenten:

88 pCt. CH3.C(NOy)s

8 » HOCNOy);
4 » Verlust,
In fast absolutem Methyl- und Aethyl-
Alkohol:

bei —100 bis —15° langsam reagirend.
Nach ca. 1 Stunde:
Trinitroithan fast quantitativ.
Nitroform in kleiner Menge.

In absolutem Aether
zwischen 0° und + 69: Reaction nach
einigen Minuten vollendet, Wissriges
Extract schwach gelb und schwach
sauer (Nitroform). Riickstand im
Aecther oder Benzol: Reines Trinitro-
athan; also:

Trinitrodthan: fast 100 pCt.

Nitroform: Spuren.

Diese Versuche

zeigen also evident:

Verbindung C(NOy)3Ag.2CH;J.
Unter reinem Wasser kann die Ver-
bindung nicht untersucht werden, da
sie sich schon beim Werfen auf Eis
zersetzt. Dafiir ergab die Reaction
unter wissrigem Alkohol, der auf
—15% abgekiihlt war:

Trinitroathan: Nichts,
Nitroform: 100 pCt.

Unter fast absolutem Methyl- und
Aethyl-Alkohol:
bei etwa —10° sich langsam zersetzend.
Nach etwa 1 Stunde:
Trinitrodthan: Nichts.
Nitroform fast 100 pCt.
Unter absolutem Aether, Benzol und
Ligroin
sird die Krystalle auch iber 0° kurze
Zeit bestiandig: sie zersetzen sich unter
diesen Flissigkeiten bei etwa -+ 6°
plétzlich, aber nicht explosionsartig.
Wegen der villigen Abwesenheit von
Wasser gar keine Verseifung, sondern
nur Isomerisation des aci-Esters, also:
Trinitroathan: 100 pCt.
Nitroform: Nichts.

Die feste Verbindung

(ON3OsAg.2 CHsd) reagirt zwar bei Ausschluss von Wasser ebenso wie
das geloste Gemisch (CN3OsAg + 2CH;J), liefert also ebenfalls glatt
Thinitrodthan, aber bei Anwesenheit von Wasser ganz anders; denn
wiihrend das Gemisch auch dann fast nur Trinitrodthan liefert, bildet
die Doppelverbindung quantitativ Nitroform, und zwar als Verseifungs-
product des primir entstehenden aci-Nitroformesters.

Jodidthyl gab mit Nitroformsilber bei gewdhnlicher Tempe-
ratar in dtherischer Ldsung langsamer als Jodmethyl eine Fillung
von Jodsilber; das zugleich gebildete, noch nicht beschriebene Tri-
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nitropropan, CHy.CH;.C(NOQOy)s, bildete ein Oel von salpetrigsiure-
dhnlichem Geruch, das nicht weiter untersucht wurde. Dagegen schied
gich aus derselben Losung (CN3OgAg + 2 CoHsJ) bei —70° keine gelbe
Doppelverbindung, sondern héchstens (bei grésserer Concentration)
festes, farbloses Jodithyl ab. Wohl aber entstand bei dieser tiefen
Temperatur aus Benzyljodid die analoge Doppelverbindung, die
jedoch noch unbestindiger war, als das Methyljodidproduct, da es sich
augenblicklich an der Luft, selbst bei etwa —7° unter Explosion zer-
setzte. Allyljodid reagirte analog wie Benzyljodid; die gelbe Doppel-
verbindung fiel bei — 75" noch rascher aus, zersetzte sich aber noch
rascher, so z. B, unter Aether schon bei —10° Die erhaltenen Tri-
nitroderivate wurden nicht untersucht.

383. A. Hantzsch: Trinitromethan und Triphenylmethan.
(Eingegangen am 19, Juni 1906.)

Die Derivate des Trinitromethans und die des Triphenylmethans
zeigen mnicht nur eine formelle, sondern auch eine weitgehende che-
mische Analogie, die wegen der Wichtigkeit der Triphenylmethan-
derivate fiir die Theorie der Farbstoffe und anch wegen der Eigen-
artigkeit des durch Gomberg’s ausgezeichnete Untersuchungen be-
kannt gewordenen »freien Triphenylmethyls¢ um so mehr hervor-
gehoben zu werden verdient, als sich aus der sicher bestimmten Con-
stitution der farbigen Trinitromethanderivate auch neue Gesichtspunkte
fir die Beurtheilung der noch unsicheren Constitution der farbigen
Triphenylmethanderivate ergeben.

Die Analogie zwischen der Trinitroreithe und der Triphenylreihe
zeigt sich zuniichst hdchst charakteristisch in der Erfolglosigkeit der
folgenden von Hrn. K. S. Cald well angestellten Versuche zur Isolirung
des Hexanitroithans, (NO;); C.C(NOz)s, die den bekannten wichtigen
Versuchen Gomberg’s zur Isolirung des Hexaphenylithans, (CsH;)5C.
C(C¢H:)s, vergleichbar sind.

Bei der grossen Reactionsfihigkeit des Nitroformsilbers, das auch
in indifferenter (iitherischer) Lidsung selbst weit unter 0° mit Alkyl-
haloiden schnell und glatt Jodsilber und Trinitroidthane erzeugt, war
eine analoge Reaction auch mit freiem Jod zu erwarten, die zum
Hexanitroidthan fiihren sollte:

20(N02)3 Ag+ Jp=2Agd + (NOz)aCC(NOQ)a

Allein die Umsetzung fiihrt nicht zum HexanitrokSrper, sondern

zu dem bisher noch unbekannten Jodpikrin:
AgC(NOz)a + Jo = Agd + J. C(NOz)s.





