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407. Jakob Meisenheimer und M. Schwarsz:
Ueber aliphatische Polynitroverbindungen?!).

[Aus dem chem. Laboratorium der Landwirtschaftl. Hochschule zu Berlin.)
(Eingegangen am 9. Juli 1906.)

Trinitrodthan geht bei der Behandlung mit Kaliumithylat
unter Abspaltung einer Nitrogruppe in ein Kaliumsalz iiber, welches
die Entdecker dieser Reaction, A. Hantzsch und A. Rincken-
berger?), als dinitrodthanestersaures Kalium (I) auffassten:

(0]
KOC:H; _ CHjs_ et ;
I. CH;.C(NOy); =+ HOCH, = NO2/.CH.N\8§2H5 + C2H,ONOs.

Einige Jahre spiter formulirte J. Meisenheimer?3) die Reaction
folgendermaassen:

NO;
IL CH;.C(NOy); + 2KOC;H; = OHe: CCN&O
0OCsH;
+ KNO3; + HOC:H;

und bewies die Giiltigkeit dieser Gleichung fiir die glatter verlaufende,
aber sonst ganz analoge Einwirkung von methylalkoholischem Kali
auf Trinitroéthan.

Es erschien wiinschenswerth, den Reactionsverlauf auch bei
Gegenwart von Aethylalkohol als Lésungsmitiel ndher zu studiren
und somit die Versuche von A. Hantzsch und A. Rinckenberger
einer directen Nachpriifung zu unterziehen.

Diese ist nunmehr abgeschlossen. Sie ergab das erwartete Re-
sultat: Das aus einer dthylalkoholischen Lésung von Trinitrodthan
auf Zusatz von Kaliumithylat auskrystallisirende, durch Umlésen gus
Alkobol leicht zu reinigende Salz hat die Zusammensetzung C4H; N:O; K
und besitzt demnach zwei Wasserstoffatome weniger als Gleichung I
verlangt. Mit Brom liefert es ein Bromid, durch Ansiuern den freien
Dinitrodisdthyldther, beides farblose, relativ bestindige, im Vacuum
unzersetzt destillirende Oele.

Auch der directe Nachweis fiir die Mitbeteiligung der Methyl-
gruppe im Trinitrodithan an der Reaction durch Abbau zu einer
alkylirten Glykolséiure konnte nunmehr erbracht werden. Me-
thyldinitrodthyldther liefert bei der Reduction mit Zinn und Salz-
siiure Methyldtherglykolsdure, CH3;.0.CH;.COOH. Die Aus-
beuten sind schlecht, da sich ein theilweiser Zerfall des Molekiils in

1) Inaugural-Dissertation von M. Schwarz, Berlin, 1906.
2) Diese Berichte 32, 630 [1899] 3) Ebenda 36, 434 [1903).



der Kohlenstoffkette unter Bildung von Formaldehyd nicht vermeiden
lisst. Diese Spaltung hat iibrigens an sich nichts auffilliges; es
neigen dazu alle aliphatischen Niirokdrper, welehe in §-Stellung zur
Nitrogruppe eine Alkoxyl- oder besser noch Hydroxyl-Gruppe!) ent-
halten, ganz besonders auch der vor Jahresfrist von P. Duden und
G. Ponndorf?) dargestellte, den hier beschriebenen Dinitroédthern zn
Grunde liegende Dinitrodthylalkohol, dessen Kaliumsalz schoun
in  wissriger Losung in Formaldebyd und aci-Dinitromethan-
kalium zerfillt.

Der Versuch, durch Eiowirkung von rauchender Salpetersiure in
den Methyldinitrodthylither noch eine Nitrogruppe einzufiihren, miss-
lang; desgleichen erwies sich in dem zugehdrigen Bromid ein Aus-
tausch des Broms gegen die Nitrograppe mit Hiilfe von Silbernitrit
als nicht ausfilhrbar, und endlich missgliickte auch ein dritter Versuch,
den Methyltrinitroidthylither aus Chlordimethyldther und Trinitro-
methansilber zu synthetisiren. Das Krystallwasser des Silbersalzes,
welches ohne tiefgreifende Zersetzung nicht entfernt werden kann,
zerlegt den Chlordimethylidther, ehe er mit dem Silbersalz in Re-
action tritt.

Aus derselben Ursache nimmt auch die Umsetzang zwischen
Chlortriphenylmethan und Silbernitroform, welche zum Triphenyl-
trinitrodthan filhren sollte, nicht den erwarteten Verlaaf, sondern
es entsteht infolge Anwesenheit des Krystallwassers Triphenylcarbinol,
Chlorsilber und Trinitromethan.

Das Triphenyltrinitrodthan wire uns deshalb von Interesse
gewesen, weil es — bei der vielfachen Analogie im chemischen Ver-
balten von Phenyl- und Nitro-Gruppe — in seinen Reactionen viel-
leickt dem Hexaphenylithan bezw. Triphenylmethyl von Gomberg
gleichen diirfte. Auch vom Hexanitrodthan liess sich ihnliches
erwarten; leider gelang aber auch dessen Darstellung nicht. Silber-
nitroform, welches mit Jodmethy! schon bei gewdhnlicher Temperatur
energisch reagirt, wirkt auf Brom- oder Jod-Trinitromethan$) in dthe-
rischer’ Losung selbst bei stundenlangem Erhitzen auf 1000 nicht ein,
bei noch héherer Temperatur erfolgt Zersetzung. Digerirt man Jod-

) Vergl. B. Priebs, Ann. d. Chem. 225, 330 [1884). — J. Meisen-
heimer uod F. Heim, diese Berichte 38, 467 [1905]

?) Diese Berichte 38, 2031 [1905).

%) Das Halogen zeigt Gberhaupt im Trinitromethyl-Bromid und
Jodid nicht die Reactionsfihigkeit, die man bei der Analogie mit Tri-
phenylmethylchlorid erwarten konnte. Aehnliches hat kiirzlich A. Werner
fir das Tribenzoylmethylbromid nachgewiesen, diese Berichte 39, 1288
[1906).
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trinitromethan mit molekularem Silber oder mit Zinkstaub, so wird
zwar das Halogen herausgenommen, aber der iibrig bleibende Rest
C(NOQy); wirkt auf das i{iberschiissige Silber ein und 16st es zu Tri-
nitromethansilber.

Das fiir obige Versuche erforderliche Jodtrinitromethan wird
durch Einwirkung von Jod auf Silbernitroform gewonnen. Durch
Umsetzung von Jodkalinm mit Bromtrinitromethan lisst es sich da-
gegen, wie schon friiher!) angegeben, nicht erbalten, da unter diesen
Bedingungen quantitativ 2 Atome Jod in Freiheit gesetzt werden.
Merkwiirdiger Weise reagirt das fertige Jodid mit Jodkalium nicht
mehr.

Dem Kalium-Aethylat, bezw. -Methylat entsprechend wirkt Cyan-
kaliom in methylalkoholischer Loésung auf Trinitrodthan ein. Unter
Abgpaltang von salpetriger Siéure und Anlagerung von Cyankalium
an das hypothetische Zwischenproduct Dinitroidthylen ?) entsteht
ein schén krystallisirendes Kaliumsalz von der Zusammensetzung
C3;Ha N3 04K, welches beim Aneéuern Dinitropropionséurenitril —
eine niedrig schmelzende, selbst im Vacuum von 1 mm Druck nicht
unzersetzt siedende Substanz — liefert. Die Reaction entspricht der
Gleichung:

NOz
CH;.C(NO;);s + 2 KCN = CH,.C + KNO; + HCN.
| \N/O
CN ~0K

Durch Behandlung mit concentrirter Salzsiure in der Kalte ldsst
gich das Nitril zur freien Dinitropropionsdure, einer nicht unzer-
setzt destillirbaren Fliissigkeit, verseifen. Die Alkalisalze dieser Sdure
wurden als amorphe, in Alkohol schwer, in Wasser leicht 16sliche
Fillangen erhalten. Merkwiirdig ist, dass auch die Salze der §-Mono-
nitropropionsiure 3) zum Uebergang in den amorphen Zustand
neigen.

Mit methylalkoholischer Salzsiure entsteht ans obigem Nitril der
Dinitropropionsiuremethylester, welcher sch zwar ebenfalls
bei dem Versuche, ihn bei 1 mm Druck zu destilliren, zersetzte, der
aber durch ein gut krystallisirtes Kaliumsalz charakterisirt werden
konnte.

1y Diese Berichte 36, 438 [1903]. Aehnlich verhalten sich anscheinend
alle Nitrobromide, bei welchen das gleiche Kohlenstoffatom noch mit einem
anderen stark negativen Rest, aber nicht mehr mit Wasserstoff verbunden ist.
Vergl. auch R. Willstatter und V. Hottenroth, ebenda 87, 1781 [1904].

3) Aechnlich addirt sich Cyankalium an Phenylnitrodthylen; M.
Holleman, Rec. trav., chim. Pays-Bas 23, 283 ff. [1904).

3 Lewkowitsch, Journ. fir prakt. Chem. 20, 169 [1879].



Eine héchst merkwiirdige Reaction giebt das Kaliumsalz des Di-
nitropropionsiurenitrils mit wissrigem Wasserstoffsuperoxyd. Die
gelbe Losung erwidrmt sich langsam, bis plétzlich Eptfirbung und
gleichzeitig rapide Temperaturerhéhung eintritt, welche sich zum ex-
plosionsartigen Aufsieden der Fliissigkeit steigern kann. Dabei wer-
den beide Nitrogruppen eliminirt und das vorher mit ihnen verbun-
dene Kohlenstoffatom zur Carboxylgruppe oxydirt; es entsteht, bei
richtiger Leitung der Operation recht glatt, Cyanessigsiure, die
sich weiterhin in Malonsédure iberfiihren liess.

Auffallender Weise giebt kein anderer der uns zuginglichen Di-
nitrokdrper eine #hpliche Reaction mit Wasserstoffsuperoxyd, nicht
einmal der dem Nitril so nahestehende Dinitropropionsiureester.

Die Ueberfiihrung in Dinitropropionsiure einerseits, in Cyanessig-
siure andererseits lassen an der gegebenen Constitutionsformel des.
Reactionsproductes zwischen Trinitrodthan und Cyankalium keinen
Zweifel.

Gapz anders verlduft die Einwirkung von Hydroxylamin in alka-
lischer Losung auf Tripitrodthan. Dieses wird nicht addirt, sondern
wirkt gewissermaassen als Reductionsmittel. Es entsteht quantitativ
aci-Dinitrodthankalium. Die Reaction ist von praktischem Inter-
esgse, weil sie die bequemste und relativ billigste Darstellungsmethude
fiir Dinitrodthan sein diirfte.

Experimentelles.

Kaliumsalz des aci-Dinitrodidthylédthers.

10 g Trinitrodithan, in 300 ccm Alkohol geldst, werden allméhlich
unter Umschiitteln mit 90 eem Kaliumithylatldsung (10 g Kalium auf
100 cem absoluten Alkohol) versetzt. Auf Zusatz der ersten Tropfen
Aethylatldsung fillt ein volumindser, gelber Koérper, der jedoch sehr
bald wieder verschwindet, um einem aus rothen Krystallen und einer
ziihen, rothep Masse bestehenden Niederschlag Platz zau machen. Nach
zwilfstlindigem Steben ist auch der amorphe Theil der Fillung
grosstentheils krystallisirt. Die Ausbeute an sorgfiltig mit Alkohol
und Aether ausgewaschenem Rohproduct betridgt 9—10 g.

Die weitere Reinigung, zu welcher man zweckmissig die Aus-
beuten mehrerer Versuche vereinigt, erfolgt durch Umkrystallisiren
aus gewdhnlichem Alkohol oder besser aus einem Gemenge von einem
Theil absolutem mit zwei Theilen 96-procentigem Alkohol, in welchem
das Salz selbst beim Kochen recht schwer (etwa 1:30) l8slich ist.
Zweimaliges Umkrystallisiren geniigt, um ein analysenreines Préparat
zu gewinnem.



0.1303 g Sbst.: 0.1182 g COg, 0.0418 g HyO. — 0.1312 g Sbst.: 16.0 ccm

N (180, 762 mm). — 0.1074 g Sbst.: 0.0459 g K2S0,.
CiH:N;05K. Ber. C 23.76, H 8.47, N 13.86, K 19.31.
Gef. » 23.71, » 3.60, » 14.12, » 19.18.

Heligelbe, glinzende Nadeln. Sehr leicht ldslich in heissem
Wasser, schwerer in kaltem, viel schwieriger in Alkohol. Es ist
wochenlang unveridndert haltbar und wird durch mebrstindiges Kochen
mit concentrirtem, alkoholischem Kali nicht veridndert.

Durch Ansiuern gewinnt man darauns den freien Dinitrodidthyl-
dther als hellgelbes, unter Wasser untersinkendes Oel. Es wird mit
Aether aufgenommep und nach dem Trocknen mit Chlorealcium und
Abdestilliren des Aethers im Vacuum fractionirt. Der Dinitrodisithyl-
dther geht als fast farbloses Oel bei 100° unter 11 mm Druck iiber.
Zur Darstellung des freien Aethers darf nur ganz reines Salz Ver-
wendurng finden, da sonst bei der Destillation vollige Zersetzung erfolgt.

0.3160 g Shst.: 0.3365 g €O, 0.1352 g Hg0. — 0.2027 g Sbst.: 29.6 ccm
N (229, 763 mm).

CiHsN20s. Ber. C 29.27, H 4.83, N 17.07.
Gef. » 29.05, » 4.74, » 16.60.

Schwer 16slich in Wasser, mischbar mit den iiblichen organischen
Lésungsmitteln ausser Ligroin. Bei mebrmonatlichem Aufbewabren
in geschlossener Flasche erleidet er eine allméhliche Zersetzang unter
Abspaltang von Stickoxyden.

Zur Darstellung des Bromids versetzt man die wiissrige Lésung
des Kaliumsalzes mit der berechneten Menge Bromwasser; ein etwaiger
kleiner Ueberschuss kann durch einige Tropfen schweflige Siure entfernt
werden. Das reine Bromid ist ein fast farbloses Oel, welches unter
13 mm Druck bei 103 —104° siedet; es findet sich also auch hier die
schon bei den entsprechenden Methylderivaten gemachte anffillige Er-
scheinung wieder, dass der Ersatz von Wasserstoff durch Brom ohne
Einfluss auf den Siedepunkt bleibt.

0.2101 g Sbst.: 0.1526 g COq, 0.0586 g Hy0. — 0.2666 g Sbst.: 28.2 cem
N (259 758 mm). — 0.1457 g Sbst.: 0.1136 g AgBr.

Ci:H; N3 OsBr. Ber. C 19.75, H 2.88, N 11.52, Br 32.92.
Gef. » 19.81, » 3.09, » 11,76, » 33.15.

Laslichkeit und Haltbarkeit wie beim Dinitrodidthylither. Durch
wissriges oder alkoholisches Alkali wird daraus das Kaliumsalz des
Letzteren zuriickgebildet.

Abbau des Methyldinitrodthylithers zur Methylédther-
glykolsdure.
Zu 4 g Kaliumsalz des Methyldinitroithylathers und 8 g Stanniol giesst
msn unter Kihlung mit einer Kaltemischung eine stark gekithlte Losung von
16 g concentrirter Salzsiure in 50 ccm Wasser. Das anfinglich abgeschiedene
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gelbliche Oel geht bei stetem Schiitteln Husserst langsam wieder in Losung;
die Flussigkeit bleibt farblos. Nach einiger Zeit wird der Kolben aus der
Kaltemischung entfernt und die Flﬁssi'g.keit noch 2 Stunden unter Kahlung
mit Eiswasser durchgeriihrt. Darauf giebt man nochmals die gleiche Menge
concentrirte Salzsiure zu und fiberlisst die Reaction noch kurze Zeit bei
Zimmertemperatur sich selbst. Das Filtrat vom &berschiissigen Zinn wird
sodann aaf /g L verdinnt und der Dampfdestillation unterworfen. Das Des-
tillat (3 L) kocht man eine Stunde mit Silberoxyd, filtrirt vom abgeschiedenen
Silker und iiberschiissigem Oxyd ab und dampit ein, wobei nochmals Silber-
abscheidung erfolgt.

Das hinterbleibende Silbersalz krystallisirt aus heissem Wasser,
besser unter Zusatz von etwas Alkohol, in glinzenden, weissen Blitt-
chen, welche nach nochmaligem Umkrystallisiren bei der Analyse die
fir methylglykolsaures Silber verlangten Zahlen gaben:

0.1091 g Sbst.: 0.0725 g COq, 0.0261 g H20. — 0.1153 g Sbst.: 0.0631 g Ag.

C3H50s4g. Ber. C 18.27, H 254, Ag 54.82.
Gef. » 18.15, » 2.66, » 54.73.

Wird die Reaction bei Zimmertemperatur vorgenommen, so geht
das zuerst abgeschiedene Oel fast sofort wieder in Ldsung, die
Flissigkeit firbt sich aber dabei gelb. Gleichzeitig tritt der stechende
Geruch des Formaldehyds auf; Methylidtherglykolsiure lidsst sich bei
dieser Arbeitsweise hdchstens in Spuren gewinnen.

Ueberfiihrung von Trinitrodthan in Dinitrodthan.

Eine filtrirte, alkalische Hydroxylaminlésung (bereitet aus 1g
Chlorhydrat, der erforderlichen Menge Methylalkohol und 8 ccm methyl-
alkoholischem Kali) fiigt man allmihlich zu einer Ldsung von 1 g
Trinitrodthan in wenig Methylalkohol. Nach einigen Minuten be-
ginnt die Abscheidung schén hellgelber Nadeln, welche durch Kiihlen
mit Eiswasser vervollstindigt wird. Ausbeute quantitativ. Zur Analyse
wurde das Salz aus viel kochendem Methylalkohol umkrystallisirt.

0.1076 g Shst.: 0.0608 g COq, 0.0207 g Hy0. — 0.1607 g Sbst.: 15.4 ccm
N (180, 758 mm). — 0.1107 g Sbst.: 0.0608 g KaS0,.

CaB3N304K. Ber. C 15.19, H 1.90, N 17.72, K 24.G8.
Gef. » 1533, » 2.14, » 17.61, » 24.66.

Das 8alz zeigt die fiir aci-Dinitrosithankalium angegebenen
Eigenschaften, insbesondere die charakteristische Rothfirbung beim
Liegen an der Lauft.

Kaliumsalz des aci-Dinitropropionsiurenitrils.

5 g Trinitrodithan (1 Mol-Gew.), mit 5 cem Methylalkohol ver-
diinnt, werden zu einer poch warmen Ld&sung von 7 g Cyankalium
{3 Mol.-Gew.) in 180 ccm Methylalkohol hinzugegeben. Die Fliissig-
keit farbt sich hellbraun und bald beginnt die Krystallisation gelber
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Nadeln. Nach 6 Stunden werden diese abgesaugt, mit Methylalkohol
und Aether gewaschen. Ausbeate 4.5 g.

Das Umkrystallisiren des Rohproductes gelingt nur bei Einhal-
tung gewisser Vorsichtsmaassregeln: 1.7 g werden mit 8 cem heissem
Wasser iibergossen, durch Schiitteln schnell geldst, filtrirt und die
rothe Losung sofort mit Eiswasser gekiihlt. Beim Erkalten scheidet
sich das Salz in glinzenden, gelben Blittchen aus (1.2 g).

0.1097 g Sbst.: 0.0789 g COs, 0.0130 g Hy0. — 0.1213 g Sbst.: 24.6 cem
N (219, 759 mm). — 0.1592 g Sbst.: 0.0756 g K150,

C3HyNs O, K. Ber. C 19.67, H 1.09, N 22.95, K 21.31.
Gef. » 19.60, » 1.18, » 23,02, » 21.21.

Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich leicht 18slich, von
warmem wird es rasch zersetzt. In Alkohol 16st es sich schwierig
und kaon daraus in kleinen Mengen unverdndert umkrystallisirt
werden; bei lingerem Kochen damit wird es vdllig zerstort. In
trocknem Zustande ist es monatelang unverdndert haltbar.

Aus Tetranitromethan wird sowohl durch Cyankalium, wie durch
Hydroxylamin und Alkali lediglich ac¢i-Tripitromethankalium gebildet.

Versetzt man eine kalt bereitete Losung des reinen Kaliumsalzes
in 50 Theilen Wasser mit Silbernitrat, so scheidet sich das Silber-
salz in gelblichen, glinzenden, breiten Nadeln ans. Wegen der Ex-
plosivitit des Salzes wurde die Silberbestimmung in der Weise aus-
gefiihrt, dass die Substanz zuniichst mit Schwefelsiiare abgeraucht
wurde.

0.1058 g Sbst.: 0.0454 g Ag.

C:H3Nz:OsAg. Ber. Ag 42.86. Gef. Ag 42.91.

Mit Jodmethyl giebt das Salz eine Abscheidung von Jodsilber,
verwandelt sich aber dabei in eine zéhe, réthliche Masse, die keinerlei
Neigung .zum Krystallisiren zeigt.

Das Dinitropropionséurenitril

selbst wird aus dem Kaliumsalz durch Siduren als gelbliches Oel ab-
geschieden. Da es sich bereits wenige Grade iiber Zimmertemperatur
zersetzt, so konnte es weder durch Wasserdampf- noch durch Vacuum-
Destillation (selbst nicht unter 1 mm Druck) gereinigt werden. Doch
liisst sich ein fast vollkommen reines Priiparat erhalten, wenn man
von ganz reinem Kaliumsalz ausgeht und das durch Siéure aunsgefillte
Oel mit wenig frisch destillirtem, absolutem Aether aufnimmt. Das
nach dem Verdampfen des Letzteren hinterbleibende Oel erstarrt im
Vacuam Gber Schwefelsiure in etwas gelblichen Nadeln, die an feuchter
Luft leicht wieder zerfliessen. Ein so gewonnenes Priiparat wurde
analysirt.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 163
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0.1607 g Sbst.: 01435 g COs, 0.0280 g H,0. — 0.1095 g Sbst.: 27.5 ccm
N (200, 766 mm .
C3 HaNaO;. Ber. C 24.83, B 2.07, N 28.97.
Gef. » 24.88, » 1.93, » 28.96.
Niedrig schmelzende, in Wasser, Benzol und Chloroform ziemlich,
in Alkohol und Aether sehr losliche Krystalle.

Dinitropropionsiduremethylester.

1 g rohes Kaliumsalz vom Dinitropropionsiurenitril wird in 5 cem Methyl-
dlkohol suspendirt und in das Gemenge unter guter Kihlung trockne Salz-
siure bis zur volligen Sattigung eingeleitet. Es “scheidet sich alsbald ein
weisser Niederschlag von Chlorkalium und Chlorammoniom ab; man nimmt
aus der Kiltemischung heraus und ldsst die Reaction bei Zimmertemperatur
in 24 Stunden zu Ende gehen. Nach Verdinnen mit Eis, Aufnehmen in
Aether u. s. w. resultirt der Ester in quantitativer Ausbeute als griinliches
Oel, welches sich auch im fast vollkommenen Vacuum bei nur wenig erhéhter
Temperatur unter Ausstossung von rothen Dampfen zersetzt.

Die Reinigung gelingt leicht -dber das Kaliumsalz: 3.2 g Rohester
werden in 10 cem Methylalkohol geldst, stark abgekihlt und dazu tropfen-
weise 15 ccm 10-procentiges, methylalkoholisches Kali zufliessen gelassen. Der
zuniichst auftretende amorphe Niederschlag wird schnell krystallinisch und
kann nach einer halben Stunde abgesaugt werden. Ausbeute 8 g gelber
Krystalle.

Das Salz ist in Losung noch leichter zersetzlich als das des
Nitrils. Das Rohproduct wird in 15 ccm Wasser von 30—359 geldst,
sofort in eine Kiiltemischung gestellt und die Krystallisation durch Zusatz
von 25 ccm stark gekihltem Methylalkohol beférdert. Nach einer
halben Stunde sind 1.5 g glinzende, hellgelbe Nadeln abgeschieden.

Die Verbrennung erfordert, wie iiberbaupt bei allen Derivaten
der Dinitropropionsiure, wegen der massenhaften Entwickelung rother
Dimpfe grosse Vorsicht.

0.1472 g Sbst.: 0.1202 g COs, 00334 g H;0. -— 0.0945 g Sbst.: 11.0 ccm
N (229 746 mm). — 0.0822 g Sbst: 0.0327 g KaS0,.

CiHs N3 Os K. Ber. C 22.22, H 2.31, N 12.96, K 18.05.
Gef. » 22.28, » 2.52, » 12.93, » 17.88.

Leicht 18slich in Wasser, schwer in Alkohol.

Zur Gewinnang des freien Esters aus dem reinen Salz verfihrt
man wie beim Nitril angegeben; der Dinitropropionsduremethyl-
ester wird als hellgelbes, in ganz reinem Zustande vermuthlich farb-
loses Oel erhalten.

0.1142 g Sbst.: 0.1137 g CO;, 0.0350 g Hy0. — 0.1317 ¢ Sbst.: 18.0 cem
N (219, 776 mm).

C;HgN3Os. Ber. C 26.97, H 3.37, N 15.73.
Gef. » 27.14, » 341, » 15.81.
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Tn #hnlich glatter Weise wird das Nitril durch concentrirte,
wiissrige Salzsdure in der Kilte zur Dinitropropionsiure selbst,
éinem dicken, griinlichen Oel, welches beim Erhitzen explodirt und
nicht weiter gereinigt werden konnte, verseift. Das Kaliumsalz fillt
aus alkoholischer Ldsung in volumindsen gelben Flocken als amorpher
Niederschlag aus, der auf dem Filter zerfliesst. Bei diesen unerquick-
lichen Eigenschaften wurde von einer -Analyse abgesehen.

Verseifung des Dinitropropionsiiurenitrils
zu Cyanessigsiufe.

Versetzt man Kaliumdinitropropiopsiurenitril mit concentrirtem
(30-procentigem) Wasserstoffsuperoxyd, so tritt nach ganz kurzer
Zeit explosionsartige Umsetzung ein  Um die Reaction zu massigen,
verfihrt man wie folgt:

3 g des rohen Salzes werden in 45 cem 10-procentigem Wasser-
stoffsuperoxyd aufgeschlemmt. Ein Theil des Salzés 188t sich dabei
und ertheilt der Fliissigkeit eine tiefgelbe Farbe. Nach etwa 15—20
Minuten geht plétzlich der noch ungeloste Theil fast momentan
in Losung, die Temperatur steigt auf etwa 70° und die Fliissigkeit
entfirbt sich nahezu véllig; gleichzeitig entweichen rothe Dimpfe.

Zur Vollendung der Reaction lisst wan iiber Nacht stehen und
dthert danp erschopfend aus. Der in nabeza theoretischer Merge
hinterbleibende Aetherriickstand erstarrt nach mehrtigigem Stehen im
Vacuum zu gelblichen, an der Luft zerfliesslicben Blittchen, die, auf
Thon von wenig anhaftendem Oel befreit, bei 69° schmelzen. Eine
Mischprobe mit einem aus Chloressigsiure gewonnenen bei 68.3°
schmelzenden Priiparat werflissigte sich bei gleicher Temperatur
wihrend der Schmelzpunkt in der Literatur!) etwas niedriger ange-
geben wird.

Zur sicheren Identificirang der Cyanessigsiiure wurde sie ferner
darch Erwirmen mit concentrirter Salzsiure in Malonsiure dber-
gefibrt, welche durch Umkrystallisiren aus Essigester-Gasolin in farb-
josen, bei 132° schmelzenden Blittchen erbalten wurde.

Jodtrinitromethan

wird durch Zugabe der berechneten Menge Jod zu einer étherischen
Losang von Silbernitroform gewonnen. Es destillirt im Vacuum
(13 mm Druck) bei 48—48.5° unter dusserst geringer Jodabscheidung
und schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus Gasolin bei 55— 56°.

) Vergl. Beilstein, I, 1218,
163*
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0.1649 g Sbst.: 0.1392 g AgJ.
C(NOg)sd. Ber. J 43.82. Gef. J 45.60.

Hellgelbe Blittchen, #usserst 16slich in allen organischen Losungs-

mitteln, schwerer in Gasolin, nickt in Wasser. Zerselzt sich rasch
beim Aufbewahren,

408. August Klages und Karl Klenk: Versuche zur Synthese
des Phenylallens.

(Eingegangen am 10. Juli 1906.)

Von Derivaten des Phenylallens sind bisher nur das Trimetho-
phenylallen) und Tetraphenylallen?) bekannt geworden. Wir beab-
sichtigten, das Phenylallen herzustellen und untersuchten daher den
Zimmtalkohol, C4 H;.CH:CH.CH;.0OH, und den «-Phenylallylalkohol,
CsH;.CH(OH).CH:CH;, auf sein Verhalten gegeniiber wasser-
abspaltenden Mitteln.

Zimmtalkohol, CsH;.CH:CH.CH;.OH.

Behandelt man Zimmtalkohol direct oder in itherischer Losung
mit Phosphorséureanhydrid oder erwirmt ihn mit glasiger Phosphor-
siiure, Chlorzink oder Aetzbaryt, so geht er in hochsiedende, nicht
niher untersuchte QOele iiber. Behandelt man ibn mit Salzsiuregas
in der Kilte, so entsteht das Chlorid des Zimmtalkohols,
C¢H; .CH:CH.CH;Cl, das in der Literatur?) als ein bei —199 nicht
erstarrendes Oel geschildert wird, welches sich mit Brom zu dem soge-
nannten Stycerinchlordibromhydrin vom Schmp. 96.5° vereinigen soll.
Das von uns erhaltene Chlorid des Zimmtalkohols ist ein farbloses,
lichtbrechendes Oel von normaler Zusammensetzung, das unter 18 mm

Druack bei 120° und unter 22 mm Druck bei 125—126° unzersetzt

siedet und ein spec. Gewicht von 1.10115 besitzt. Mit Brom liefert es,

entsprechend der noch vorhandenen Aethylendoppelbindung, ein Di-
bromid, das aus Alkohol in farblosen, stark glinzenden Blittchen
krystallisirt, die scharf bei 104—105° schmelzen.

Stellt man das Styrylehlorid, CoHyCl, nach den Angaben der
Literatar durch Sittigen des Zimmtalkohols mit Salzsiuregas und
darauf folgendes Erhitzen im Rohr auf 100° her, so liefert auch

) A. Klages, diese Berichte 37, 2305 [1904].
7 Vorlander und Siebert, diese Berichte 39, 1024 [1906).
3) Beilstein, Handbuch d. organ. Chem. II, 1070,





