
Bei der R e d u k t i o n  mit Zinkstaub in heiBer Eisessig-Liisung erhirlt man 
das L a u k o d e r i v a t ,  das sehr leicht wieder oxydierbar ist. Es schmilzt nach 
dem Umkrystallisieren a u  Eisessig bei 1750, lost sich in den iiblichen Mitteln 
und in konzentrierter Schwelelsirnre mit schwach graner Farbe (geringe Oxy- 
clation 7). 

C,sH1602. Ber. C 85.1, H 5.0. 
Gef. 85.2, B 5.1. 

Der Methyi i i ther  l a t  aich ehenlalls leicht darstellen, wenn man das 
Produkt in reinem Dimethylsulfat 16st und mit Alkali behandelt. Man er- 
hiilt dabei in quantitativer Ausbeute ein bellrota Pulver, das aus Alkohol in 
carmoisinroten Nadeln krystallisiert, die bei 201O schmelzen. Die L6sungen 
in den iiblichen Mitteln sind rot bis rotgelb, die in Pyridin erleiden bei 
Wassenusatz keinen Farbenumschlag, Lbsung in konzentrierter Schwefelsiiure 
griin, Wasser firllt ein rotes Pulver aus. 

C W H , I O ~ ,  Ber. C 85.7, H 4.5. 
Gef. n 85.2, D 5.1. 

142. W. Will: ober das Hexanitro-&than. 
[Mitt. a. d. Zentralstelle f. wissensch.-techn. Untersuchungen zu Neubabelsberg.) 
(Eingegangen am 24. Febniar 1914; vorgetragen in der Sitzung vom 9. Fe- 

bruar 1914 vom Verlasser.) 
Im Jahre  1861 bat S c h i s c h k o f f ’ )  aus  dem Nitroform durch 

Nitrieren das T e t r a n i t r o - m e t h a n  erhalten, eine bei 126O siedende, 
bei 1 3 O  krystallinisch erstarrende Fliissigkeit, die sehr merkwiirdige 
Eigenschaften hat. Sie destilliert fast vollkommen unzersetzt, ist un- 
liislicb in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Zihnlichen Losuogs- 
mitteln. Sie ist sehr empfindlich gegen StoQ und Schlag und nicht 
eutzundlich. Trotz der groBen Anzahl von Nitrogruppen bat  die 
Verbindung anscheinend nur geringe Neigung zur Explosion. Auf 
dem Platinblech rasch erhitzt, verpuflt sie nicht, sondern zersetzt sicb 
allmahlich unter Entwicklung roter Dampfe. Sobald sie abermit w a s s e r -  
s t o f f  h a l t i g e n  organischen Verbindungen gemischt wird, entstehen 
auBerst explosive SprengkBrper. Obgleich es in neuerer Zeit gelungen 
ist, die Verbindung verhHltniamaBig leicht darzustellen durch Behand- 
lung  von Nitrobenzola) oder auch Essigsaureanhydrid mit konzen- 
trierter Salpeterslure 9 und ungeachtet des Umstands, daf3 die Spreng- 
tecbnik solche unempfindlichen, sauerstoffreichen, organiscben Korper  
___._ .- 

I) A.  119, 247. ’) D. It.-P. 184229 1907. 
3) D.R.-P. 211198, Schenk usw. 1909. 
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gut gebrauchea kann, ist es bisher noch nicht gelungen, ihr eine 
tecbnische Yerwertung zu sichern. In der Sprengtechnik steht vor 
allent eioer derartigen Auswertuug die sebr groBe F l i i c h t i g k e i t  der 
Verbindung entgegen. Sie verdunstet schon bei gewohnlicber Tempe- 
ra tur  rasch. 

Es lag aber nahe, daran zu denken, andre, nur aus Kohlenstoff 
urid Nitrogruppen besteheude Verbindungen herxustellen: man durfte 
erwarten, da13 I I I ~  bei hiiherem Kohlenstoffgehalt feste Produkte von 
geringerer Dampftension erhalten wiirde. 

Wir haben zunachst die Darstellung des vollig nitrierten, nachst 
hijheren Homologen, also des H e x a n i t r o - i t h a n s ,  i n s  Auge gefuDt. 

M a n  hat bisher verschiedentlich versucht, das  IIexanitro-$than 211 

gewinnen, z. B. durch Einwirkung des Nitroform-jodids nuf Nitroform- 
silber. Man erhalt hierbei l) in Htheriscber Losung keine Reaktion, 
in alkoholischer geringe Abscheidung von Jodsilber und Riickbildung 
von Nitroform. Auch wir haben in dieser Richtung ohne besseren 
Erfolg gearbeitet. 

Als Ausgangsprodukt zur Darstellung tles Hexnnitro-athans kanl 
ferner dss  schon von 8 c h 011 dargestellte Tetranitro-athan-kaiiurn, 
Ca (N0a)r Ks, in Retracht. Freilich erschien die Umwandlung dieser 
Verbindung i n  das  sechsfach nitrierte Athan zuniichst nicht sehr aus- 
sichtsreich wegen der bekannten Unbestandigkeit des Tetranitro-Othans. 
Das Kaliumsalz des Tetranitro-athans ist, solange es nicht ganz reiii 
ist, so empfindlich, daB es beim Eintrageu in Schwefelsaure sofort 
rerpufft. Wenn man aber die Verbindung ganz rein hat, dann ver- 
l i u f t  die Nitrierung unter Ersatz der Kaliuniatome durch den Salpeter- 
siiure-Rest ohne weitergehende Zersetzung, und man bekommt so d:ts 
1iexanitro.athan leicht sofort reiu und i n  guter Ausbeute. 

Zur Herstellung des T e  t r a n  i t r 0- tlt h a n - k a li u m s verflhrt man 
zweckmll3ig wie folgt: 

Man geht aus YOU dem B r o m p i k r i n ,  das  man ohne Schwierigkeit 
gewinnt, einerseits aus Pikrinsaure mit Hilfe von Bromkalk nach Bo las  
und Groves ' ) ,  oder nacb M e y e r  und T s c h e r ~ i a l t ~ ) ,  indem man das  
Nitromethan mit Brom und Kalilauge behandelt. Nachstehende kleine 
Abanderung der erst erwiihnten Methode liefert eine Ausbeute von 
etwa 95-100 O i 0 .  

10 c; Pikrinskure werden in 100 ccm Wasser suspcndiort und mit 1.3 g 
gebnnntem Kalk auf dem Wasserbade erhitzt. Es tritt rollst&ndige Lbsulig 
ein unter Bildung von C a l c i u m p i k r a t ,  welches auch beim Erkalten nicht 
- ... ~ . ~ ~ 

1 )  Vergl. H a n t z s c h ,  B. 39, 2479 [1906]. 
5) Bolas u. Groves ,  A. 155, 253. 
3) Yergl. Meyer  und Tschern iak ;  A. 180, 122. 



ausfillt. Xudererscits merden 60 g gebranntcr l\alk i n  300 ccm Wasser ge- 
li:ischt, in  einen Ruodkolben gcbracht untl 25 ccm kiiufliches Brom (77 g) 
unter stetem Kiihlen und gutcr Kiihrung eingetropft. Dann IaBt man unter 
wciterem R.iihren die Calcirimpikiat-Losung hineinlaufen. 1 licrbci fiudet n u r  
wenig W%rmeentwickluog statt. Dann wird destilliert. Die Msung entfiirbt 
sich vollsthdig wlhrend Brompi  k r i n  schiiell iiberdestilliert. Ausbeute 
38 g = 95 O/O der Theorie. 

Zur Uberfuhrung des Rrompikrins in Tetranitro-athan-kalium haben 
wir dils Verfahren von Schol13)  : PBehandlung des Brompikrins in  
alkoholischer Liisung mit ILdiumcyanida mit folgender Abanderung 
benutzt : 

1.5 kg  Brompikrin werden in 750 ccni Methylalkohol gelost. Dann 
werderi 750 g g e p u l v e r t e s  Kaliumcyanid und zugleich 375 g Kalium- 
nitrit in 1300 ccm Wasser gelost und diese Liisung unter gutem Riihren 
iind Kiihlen in die Brompikrin-Losung einlaufen gelassen. Am besten ist 
es, wenn die Temperatur nicht uber 30O steigt. Nachdem die Losung der 
Ksliumsalze eingelaufen ist, ruhrt man noch ' 1 2  Stunde. Der  ausgeschie- 
dene Niederschlag besteht aus einem Gemenge von T e t r  a n i t r o - a t h a n -  
k a l i u m  und Rroinkalium. Er wird abgenutscht und aus heioem, mit 
Kalilauge schwach alkalisch gemachtem Wasser umkrystallisiert. Hier- 
bei krystallisiert das  Tetranitro-iithan-kalium in kleiuen gelben Kry-  
stallen aus. Die Krystalle werden abfiltriert und bei 80-90' ge- 
trocknet. Es empfiehlt sich, in kleinen Portiooen iind nur soviel auf 
einmal zu trocknen, als man gerade nitrieren will, da  dns Salz sehr 
empfindlich gegen StoB und Schlag ist. 

Es kommt unter den1 Tallhammer (3 kg) schon bei einer FallhGhe von 
8- 10 cin zur Explosion, steht also bezaglich der StoBeinpfindlichkeit etwa 
auf derselbon Stufe wie Kaliurnpikrat. 

Zur Uberfiihrung in  das Hexanitroprodukt werden 100 g Tetra- 
nitro-&than-kalium in 300ccm konzentrierter Schwefelslure unter stetem 
Kiihren und Kiihlen (Temperatur nicht uber + 5 O )  eingetragen. 
Dann werden allmiihlich 300 ccm Mischsaure, hergestellt aus 150 ccm 
konzentrierter Schwefelsaure und 150 ccni Salpetersaure (1 52) ein- 
laufen gelassen. Auch hierbei ist die Temperatur maglichst tief zu 
halten. Nachdem alle Saure eingelaufen ist, wird das Gemenge auf 
60-70' 10 Minuten lang erhitzt. Darauf wird abgekiihlt und ent- 
weder filtriert oder direkt in Wasser gegossen. Beides ist gleich zweck- 
maflig, d a  das Hexanitro-athan in Mischsaure fast ebenso unliislich ist, 
wie in Wasser. Dann wird mit Wasser gewaschen. Zum vollstandigen 
Entsauern empfiehlt es sich, die Substanz in Ather zu liiaen und griind- 
lich n i t  Schlammkreide und Wasser zu schutteln. Ausbrtute 90Olo. 

Ausbeute ca. 250 g. 

- 

I) 33. 81, 647 [1898]. 



Man erhalt nuf diese Weise nach dern Verdunsten des d t h e r s  
schone, farblose Krystalle vorn Schmelzpunkt 142O. Die Substanz 
schrnilzt aber bei dieser Ternperatur nicht unzersetzt. Wlihrend des 
Schrnelzens entwickeln sich rote Dlmpfe, indern gleichzeitig eine leb- 
hake Destillation resp. Sublimation der unzersetzten Verbindung statt- 
hat. H e x a n i t r o - L t h a n  ist bei Zirnmerternperatur weit weniger 
fliichtig als Tetranitro-rnethan und auch weniger fliichtig als Campher. 
I n  18 Stunden verfluchtigten sich bei 20-2Z0 YOU 

Tetranitro-rnethan . . . l0Oo/~  
Campher . . . . . . 4Oi0 
Hexanitro-athan . . . . 1.5 - 1.8 O/O. 

Mit Wasserdampfen lafit es sich leicht, jedoch nicht vollig UII-  

zersetzt destillieren. Die Verbindung ist unliislich in Wasser und 
starker Mischsaure, leicht loslich in Ather, Petrolather, Benzol, Cblo- 
roform, schwer 16dich in ltaltern Alkohol. Anch das  frisch darge. 
stellte, von Sauren durch Schiitteln mit Kreide befreite Hexanitro- 
athau zeigt auf Lackmuspapier saure Reaktion. Es hat einen eigen- 
tiim!ichen , nitrosen, an Campher erinnernden Geruch, der dem des 
Tetrnnitro-rnethans verwandt, aber schwiicher als dieser ist. 

Mit N a p h t b a l i n  bildet das Hesaoitro-athan eine leicht in ibre 
Kornponenten wieder zerfallende rote D o p p e l v e r b i n  d u n g ,  ahnlich 
wie dies durch die Versuche von Werner ’ )  vom Tetranitro-methan 
bekannt ist. Auch die LBsungen in B e n z o l  und T o l u o l  sind g e l b  
gefarbt, so daI3 auch in ihnen die Bildung von analogen Doppelver- 
bindungen wahrscheinlich ist. Eine atherische A n  i l  i n  -Liisung scheidet 
auf Zusatz von Hexanitro-athsn harzige Flocken ab. P h e n o l ,  R e -  
s o r c i n  u. a. werden in  t o t e  Verbindungen verwandelt; o - N i t r o -  
a n i l i n  gibt ein auDerst explosibles Produkt. H y d r o c h i n o n  wird 
durch Zusatz des Hexanitro-Produkts glatt zu C h i  n h y d r o n oxydiert, 
ahnlich wie dies das  Tetranitro-methan bewirkt, nu r  da13 die Reaktion 
sehr vie1 schneller als bei letzterem verliiuft. Wahrend Tetranitro- 
methan sich in A c e t o n  ohne jede Zersetzung lijst und eelbst bei 
mehrstundigern Kochen nnscheinend unverandert bleibt, gibt Hexa- 
nitro-athan mit diesem Losungsmittel eine eigentumliche Reaktion. 
Es enteteht schon bei gewohnlicher Temperatur ein wasserlosliches, 
beim Verdunsten sich ausscheidendes und nach einiger Zeit teilweibe 
erstarrendes 81, das noch nicht naher untersucht ist. Auf D i p h e n y l -  
arni n und D i m e  t h y 1 - d i p  h e n y  1- h a  r n  st of I wirkt das Hexanitro- 
athan sofort uuter lebhafter Reaktion. 

Das Hesanitro-athan zersetzt sich leicht mit a l k o h o l i s c h e r n  
K a l i ,  indern sich Tetranitro-Ethan-kaliurn, vielleicht auch etwas Di- 

__ ~- 

I) B. 42, 4335 [1909]. 



nitro-methan-kalium, bildet. Durch konzentrierte Mischsiiuren erfolgt 
Rtickbildung der secbsfach nitrierten Verbindung. Versuche eher 
Reduktion zu der Hexaamino-Verbindung Fiihrten nicht zum Ziel. Bei 
der Behandlung in Btherischer Losung mit Zinnchlorur und Salzsiiure 
tritt ZerFall in  M e t h y l a m i n  und H y d r o x y l a m i n  ein. 

Wiihrend das Tetranitro-methan, durcb Erbitzen, wohl infolge 
seiner Fliichtigkeit, nicht zersetzt wird, sondern fast unzersetzt de- 
stilliert, erleidet das Hexanitro-iithan, wie ermahnt, schon beim 
Schmelzen eine Zersetzung. Bei pliitzlichem Erhitzen kann diese bis 
zu schwacher Verpuffung gesteigert werden. Bei 75O gelagert, spaltet 
die Substanz schon fur  sich allein nach etwa ' I S  Stunde deutlich gelbe 
Dampfe ab, bei 30° waren solche nach 20 Stunden wahrzunehmen. 

Gegen StoB und Schlag, sowie Reibung ist die Verbindung sehr 
unempfindlich; so konnte rnit einem 2-kg-Gewicht erst etwa bei 
einem Meter Fallhohe Explosion hervorgerufen werden. 

Im T r a u z l s c h e n  Bleiblcck detoniert Hexanitro-athan unter dem 
EinfluS der Sprengkapsel Nr. 8 leicht und vollstandig. Es wurden 
Netto-Ausbauchungen von ca. 180 ccm erhalten. 

Durch Vermischung von Hexanitro-Lthan mit wasserstoffbaltigen, 
organischen Substanzen, gewinnt man je nach dem Mischungsverhiltnis 
und der Art der Bestandteile sehr kraiftige Sprengmittel oder wirksame 
Ziindmittel. Die technische Verwertung wiire nicht aosgeschlossen, 
falls es gelange, die Haltbarkeit solcher Mischungen ausreichend zu 
sichern. Jedenfalls liegt ein eigenartiges, neues Oxydationsmittel vor, 
dessen Eigenschaften zu weiterer Untersuchung einladen. 

Die erfolgreiche Diirchfiibrung der vorstebenden Arbeit hahe ich 
in erster Linie dem FleiB und der Sachkenntnis der HHrn Dr. G. 
K n i i f f l e r  und M. B e e t z  zu danken. 

143. A. P. Lebedew : Notiz iiber sellenfieie G&ung der Poly- 
oxy-monocarbons8uren. 

[Aus dem Agrikultnr-chem. Laloratoriurn des Don schen Polytechnikams.] 
(Eingegangen am 17. Marz 1914.) 

Anliifilich meiner letzten Mitteilung an dieser Stelle I) hatte Hr. 
N e u  b e r  g die Liebenswiirdigkeit, mich brieflich daranf aufmerkeam 
zu machen, daB e r  schon 1911 die Vergarbarkeit der  Glycerin- und 
Glnconsiiure gezeigt habe*). In seiner Arbeit rnit L. T i r  bat er ca. 
30 verschiedene Substanzen in  den kleinen S c h r i i t t e r s c h e n  Gar- 

]) B. 47, 660 [1914]. a)  Bio. Z. 31, 176 [1911]; 82, 323 [1911]. 




