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64. Erioh Schmidt:  Ober die Konstitution des Tetra- 
nit ro-methans. 

(Eingegangen am 23. April 1918J 
Das T e  t r a n  i t r o -  m e t  h a n wurde von S c h i  sc h k off l) entdeckt 

u n d  von ihm als .Vierfach-Nitrokohlenstoff, C(NOa)a, beschrieben. 
Die gleiche Konstitution wurde auch von H a n t z s c h  und R i n k e n -  
b e r g e r  angenornmen, die das Verhalten von Tetranitro-methan 
gegeniiber Alkali untersuchten. Eine von der Ansicht dieser Autoren 
abweicheode Konstitutionsformel fur Tetranitro-methan , iiber die 
weiter unten berichtet wird, wurde von W i l l s t a t t e r  und H o t t e n -  
z o t h  3, gelegentlich des Studiurns am Brom.nitro-malonester aufgestellt. 

Mittels waI3riger Kalilauge erhielten H a n t z s c h  uod R i n  k e n -  
b e  r ger  ') aus Tetranitro-methan unter Elimioierung einer Nitrogruppe 
.als Nitrat nach folgender Gleichung N i t r o f o r m - k a l i u m :  

C(N0*)4 + 2KOII = K N O I  + KC(NOa)a + HzO. 
Auljer Nitroform-kalium und K al i u  hi n i t r a t  fjoden sich nun, 

wie unten gezeigt wird, bei der Einwlrkuug waBrigen Alkalis auf 
'Tetranitro-methan als weitere Spaltprodukte noch K a l i u m n i t r i t 6 )  
und K a l i u m c a r b o n a t .  Diese beiden Verbiodungon sihd aus Tetra- 
,nitro-methan durch Abspaltung siimtlicher Nitrogruppen entstanden: 

Die Spaltung des Tetranitro-methaos durch wal3riges Alkali ver- 
IauFt deninach in zweifacher Weise, als Nitroform- und als Kohlen- 
saure-Spaltung. 

Nachdern es  mir gelungen war ,  Bestimmungsmethoden fur die 
bei der Zersetzung von Tetranitro-methan auftretenden Fpaltprodukte 
zu finden, konnte ermittelt werden, daB Tetranitro-methan durch 
"Ilo-Alkali nach folgender Gleichung zerfallt: 

C(NOa).r + 6KOII  = 4KNOa + KaCOa + 3Ha0. 

3C(NOa)a + lOKOH = 2KNOs + 2KC(N01)3 + 4KNOa 
+ Ka COa + 5 IIaO. 

Die Gleichung laa t  erkennen, daR a/a des angewandten Tetra- 
nitro-methans der Ni t roform-Spahog , I / J  der Kohlensi iure-Spahug 
anterliegen. 

Von der Konzentration des Alkalis ist nun das  zahlenmafiige 
Verhaltnis beider Spaltungen abhangig. Um dieses Verhaltnis zu  be- 
-stinmen, geniigt es, den Retrag der Kohlensaure-Spaltung zu messeo, 

I) A. 119, 247 [1861]. 
3, B. 37, 1779 [1904]. 
5, Die bei der Zersetzung mit wal3rigem Ammoniak auftretende Stick- 

3) B. 38, 628 ff. [1899], 
*) B. 32, 629 [1899]. 

&off-Entwicklung beruht auf d e n  Zerfall von Ammoniumnitrit. 
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_- 
Norm alitat 
von KOH: 

n/lo 
"12 
n 

2-n. 
3.50-n. " 
5.25-n. 
7.( )I I-n. 

1O..iI -n. 
14.04-?L. 

- - __ 

O/@ cog- O / o  CH (Noah- 
Spaltung: Spaltuug: 

3a.53 66.47 
32.29 67.71 
31.12 68 88 
29.49 70 51 
27.10 72.90 
23 11 76.89 
17.68 82.32 
10.43 89.57 
7.10 92.30 

indem man die Menge der salpetrigen Saure ermittelt, deren Auf- 
treten an die Kohlensaure-Spaitung gebunden ist. Der  prozentuals 
Verlauf der Spaltungen ist nachstehend in einer Tabelle zusammen- 
gestellt, sowie graphisch veranschaulicht. 

"I10 
"12 
n 

2-n. 
3.50-n. '' 
5.25-n. 

1O..iI -n. 
7.( )I I-n. 

14.04-?L. 

5*a.35 

32.29 
31.12 
29.49 
27.10 
23.11 
17.68 
10.43 
7.10 

00.4 I 

67.71 
68 88 
7 0  51 
72.90 
76.89 
82.32 
89.57 
92.30 

Man erkennt, daf3 mit zunehmender Konzentration des Alkalis. 
die Kohlensaure-Spaltung zuguosten der Nitroform-Spaltung siukt,. 
wiibrend mit abnehmender Alkalikonzentration der ZerFall in Kohleo- 
azure und salpetrige Saure zunehmen wird. Die Abnahme der Kohlen- 
slure-Spaltung betragt bei einem Interval1 von n / ~ ~ -  bis 14.04-n.Kali- 
h u g e  25.83 Ole. Auch in saurem Medium zerfiillt Tetranitro-metbart 

') Die genanen Angaben beziiglich der Normalitfiten finden sich au& 
s. 407. 
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unter Bildung von salpetriger SSiure, und somit gelingt elr, N-Dimethyl 
m-toluidin in  chlorwasserstoffsaurer Losung in das  bekannte p-Nitroso- 
N-dimethyl-m-toluidin uberzufuhren. 

Wegen der genetischen Beziehung des Tetranitro-methans zum 
J o d - t r i n i t r o  m e t h a n ' ) ,  das  mittels Silbernitrits in waJ3rig-alkoho- 
liscber Liisung fast augenblicklicb i n  Tetranitro-metban ubergefuhrt 
wird, wurde Jod-trinitro-metban beziiglich seines Verhaltens gegeo 
Alkali mit Tetranitro-metban verglichen. Die a n  letzterer Verbindung 
beobachtete Koblensiiure-Spaltung unterbleibt beim Jod-trinitro methans), 
das  durch Alkali n u r  in N i t r o f o r m  nach der bereits von H a n t z s c h ' )  
aagegebenen Gleichung zerfallt: 

3JC(NOa)3 + 6 K O H  = 3KC(NOa)a + 2 K J  + K J O 3  + 3Ha0. 
Irn folgenden Abschnitt sol1 versucht werden, eine Erklarung des 

beobachteten Tatsachenmaterials zu  geben. 
Der Ubergang des Tetrsaitro-methnns in  Nitroform unter Elimi- 

niprung einer Nitrogruppe als Nitrat veranlaBte W i l l s t a t t e r  und 
Ho t t e  n r o t  h '), bei der Forrnulierung des Tetranitro-methans zwei 
Nitrogruppen eine Sonderstellung an zuweisen : 

0 
I\ 

(NOz)zC ---N OeNOz (I). 

O H  H 
D a  nun Jod-trinitro-methan nur in Nitroform zerfallt, 50 scheitit 

dernnach die Kohlensaure Spaltung des Tetranitro-methans an seine 
vierte *Nitro< Gruppe gebuuden. Die Nitrit-Spaltung des Tetranitro- 
rnethans macht eine i C. 0 .  NO Gruppierung im Molekiil wahrschein- 
lich. Eine entsprechende Erk15rung durfte nachstehende isomere 
Tetranitro-metban-Formel geben : 

(NOa)rC.O.NO (11). 
Beide Formen befinden sich im Gleichgewicht; die bei Gegen- 

wart von konzentriertem Alkali bestiindigere Form entspricht der 
Formel I. 

Die Auffassung des Tetranitro-methans gemaB Forrnel I1 als 
N i t r i t e s  t e r d e 6 T r i n  i t r o - m e t  h J 1 a1 k o hols trLgt dem leichten 
Zerfall in Kohlensaure und salpetrige Saure Rechnung. Infolge der 

I) B. 39, 2479 [1906]. 
2) Der Einwand, daO beim Zerfall des Jod-trinitro-methans entstehendes 

Nitrit durch Jod i n  alkalischer LSsung in Nitrat ubergefuhrt und infolge- 
dessen die Nitrit-Spaltung bei der Analysenmethode nach Gerl  i n g e r  niclit 
angezeigt wird , ist hinfdlig, da Jod in alkalischer Lbsung auf Alkalinitrit 
oicht einwirkt, vergl. S. 412. 

a) B. 37, 1779 [1904]. 
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Atomgruppierung I C .  0. NO wild die Nitrosogruppe leicht als Nitrit 
abgespalten , worauf der zunHcbst zu erwartende Trinitro-methylalko- 
hol in drei weitere Molekule salpetrige Saure und in Koblensaure zer- 
frillt. 

Auch die bereits erwabnte Bildung des Tetranitro-metbans aus 
Jod-trioitro-methan steht mit Formel I1 irn Einklang , d a  bekanntlich 
der Umsatz von Halogenalkyl mit Silbernitrit zu Salpetrigsaureestero 
f ii h rt . 

Die Zersetzuogsprodukte des Tetranitro-methans wurden nach fol- 
geuden Methoden quantitativ ermittelt. 

Die s a l p e t r i g e  S a u r e  wurde nach G e r l i n g e r ' )  durch Ver- 
kocben rnit Chlorammooium gasvolumetrisch als Stickstoff bestirnmt. 

D a  sich nllo-Bariumhydroxyd i n  dem gleichen MaBe wie Kali- 
lauge zersetzend auf l'etraoitro-methan erwies, wurde letzteres durch 
n/,,-Barytlbsuug gespalten, wodurch die K o h l e n s a u r e  als Barium- 
carbonat ausfiel. 

Die Bestiolmung von S a l p e t e r s a u r e  mittels N i t r o n s  ist b e i  
G e g e n w a r t  v o n  N i t r o f  o r m  infolge des gleichzeitig ausfallenden 
Nitron Nitroforms nicht ohne weiteres moglich. I n  alkalischer Losung 
liBt sich nun Nitroform durch Wasserstoff bei Gegenwart von Pal- 
ladium in eine gegenuber Nitron indifferente Verbioduog von bisher 
unaufgeklarter Koostitution uberfuhren. Zwar wird auch Nitrat hier- 
bei zum Teil in Nitrit') umgewaodelt; indessen ist die Nitritbilduog 
verbaltnismaflig so gering, da8  die Richtigkeit des ermittelten mole- 
kularen Verhaltnisses eon angewaodtem Tetranitro-methan zur gebil- 
deten Salpetersaure vollkommen gewahrleistet wird. 

Andererseits besitzt man im Nitroo ein Mittel, N i t r o f o r i n  
quantitativ zu bestimmen. Letzteres wird vbn der gleichzeitig i n  
Lbsnng befindlichen Salpetersaure nach Verkochen der salpetrigeir 
Sainre mit Chloiammonium und Zusatz einiger ccm 84 proz. waariger 
fhosphorsaure abdestilliert , ohoe d a 9  Salpeterslure in  &render 
Meoge ubergeht. Im Destillat kann alsdann Nitroform durch Nitron 
gefiillt werden. 

Urn die Brauchbarkeit der Nitroform-Bestimmung zu prufen, 
wurde in  einigen bisher unbekannten Nitroformsalzen Nitroform als 
Nitroo-Nitroform bestimmt. Die Salze wurden durch Neutralisation 
wLBriger Nitroformlosungen mit den entsprechenden Basen gewonneri. 
Die weiter unten beschriebenen priichtig krystallisierenden Salze 

*) Z. Ang. 1901, 1250. 
') G l a d s t o n e  und Tribe ,  Chem. N. 37, 68 [1878]; C. 1878, 579. 

Cooke, Chem. N 68, 103 [1888]; C. 1888, 1326 ff. 
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einjger sekundarer Basen unterscheiden sich charakteristisch von deD 
Nitroformsalzen der primaren Basen durch ihre Schwerloslichkeit in 
der Kalte. 

Zum SchluB mag nicht unerwahnt bleiben, daS Versuche, auch 
D i n i t r o - m e t h a n  mittels Nitrons quantitativ zu bestimmen, zu keinern 
ISrgebnis gefiihrt haben. Beim Hinzufiigen einer Nitronacetat-Losung 
zu einer Losung vou Dinitro methankalium schied sich ein ziihes 
01 aus. 

B e s t i m m m u n g  d e s  A l k a l i v e r b r a u c h s  b e i  d e r  Z e r s e t z u n g  
v o n  T e t r a n i t r o - m e t h a n  d u r c h  n / l o - A l k a l i .  

In  ein trocknes Stehkolbchen von 250 ccni Iuhalt la& man ab- 
gemesseoe ccm (etwa 40) "ilo-Kali- oder Natroolauge flieDen und fiigt 
etwa 0.13 g im Vakuum destilliertes Tetranitro-methan, in einem 
Glaskugelchen abgewogen, hinzu. Hierauf verscblieBt, m a n  das  Kijlb- 
chen mit einem einmal durchbobrten Gummistopfen, durch den pin 
ani tinteren Eode scheibenartig verbreiterter Glasstab fuhrt, mit  dessen 
Hilfe man das Kugelchen zertrumrnert. Durch kraftiges Schiittetn 
bringt man das Tetrnnitrci-methan bei gewijbnlicher Temperatur in 
Lijsung, wobei die- Lauge sich gelb farbt. Sind die Oltropfen tles 
Tetranitro-methans verschwunden, so IaBt man die L6sung noch er w a  
eine St,unde bis zur vdligen Zersetzung des Tetranitro-methaus 
stehen und titriert in der Kalte nach Zusatz von Phenolphthalein als 
Indicator mit "/lo-Schwefe1siiure auf gelb. 

0.1112 16.8 1 : 2 962 
0.1040 1 15.9 1 1 : 2.972 

0.1782 i 27.02 I 1 :2.973 
0.1376 1 209  1 I : 2.978 

I n  ganzzabligen Verhaltnissen ausgedruckt, beansprucht demnacb 
1 Molekul Tetranitro-methan zu seiner Zersetzung mittels n/,,-Lauge 
3 Molekiile Alkali. 

Das  Auftreten von Kohlensawe bringt ee mit sich, daS die titri- 
metrische Bestimmung des Alkaliverbrauchs bei der Zersetzung YO& 
Tetranitro-methau nur  9 Molekule nnstatt der theoretisch geforderten 
10 Molekule (S. 400) ergibr. Bei Vermendung von Phenolphthalein 
ale Indicator tritt bekanntlich der Farbumschlag bei Anwesenheit 
von Carbonaten bereits nach Ubergapg derselben in Bicarbonat ein, 
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wesbalb sich die Bestimmung des Alkaliverbrauchs auf die Gleichung : 
S C ( N 0 9 ) r  + 9KOH = 2KNOs + 2KC(NOl)s i- 4KNO9 + KHCOI + 4H90 

betieht. 
B e s t i m m u n g  d e r  be i  d e r  Z e r s e t z u n g  von  T e t r a n i t r o -  

m e t h  a n  rnit A l k a l i  geb i lde t en  s a l p e t r i g e n  Siiure. 
Man zersetzt in der zuvor beschriebenen Weise Tetranitro-methan 

rnit Alkali von verschiedener Ifonzentration, Um wiihrend der Spal- 
tung stets gleichbleibende Alkalikonzentration beizubehalten, wurde 
jedesmal ein Uberschul3 von Lauge angewandt. Der Uberschul3 be- 
trug bei */lo-Alkah rnit Rucksicht auf die Fliissigkeitsmenge das 
Dreifache, bei */% das Vierfache des erforderlichen Alkalis. Bei 
Verwendung von n- und Sn-Lauge wurde rnit 20-30 ccm gespalten. 
Von da ab wurde Tetranitro-methan mit 5-10 ccm Kalilauge zer- 
setzt. Nach der Zersetzung verdiinnt man die konzentrierten Laugen, 
aeutralisiert nach Zusatz von Phenol-phthalein rnit Schwefelsiiure 
und macht die Losung nach Auftreten der. Gelbfarbung durch 
einige Tropfen Lauge wieder schwach alkalis&. Wm Verluste von 
salpetriger Siiure zu vermeiden , neutralisiert man die konzentrierten 
L a q e n  unter Eiskuhlung. Alsdann wird der Gehalt an salpetriger Saure 
nach der gasvolumetrischen Methode von Ger l inge r ' )  durch Ver- 
kocben mit Chlorammonium bestimmt, nachdem b a n  zuvor die Lo- 
sung durch Auskochen oder Erwarmen auf dem Dampfbade von Luft  
befreit hat. An die Zersetzung von Tetranitro-methan mu6 sich von 
%.-Alkali ab die Nitrit-Bestimmung sofort anschl ,eBen. Andernfalls 
ergeben sich nach liingerem Stehen schwankende und hohere Analysen- 
werte, da wohl Nitroformkalium in alkalischer LSsung der Zersetzung 
unter Bildung von Nitrit unterliegt. Die Halfte der entwickelten 
Stickstoffmenge entspricht dem Gehalt an salpetriger Siiure. Durch 
Uoirecbnung ergibt sich aus 

ecm 
CO)N! 

gef. - .Fa)  2 
angew. Subst. N . X 

eine Zahl, deren reziproker Wert das molekulare Verhaltnis von an- 
gewandtem Tetranitro-methan zu gefundener salpetriger Sfiure angibt. 
Betriigt dieses 3 : 4 oder 1 : 1.333, so vollzieht sich die KohlensHure- 
Spaltung zu 33.33 O/O. Demnach ergeben sich durch Multiplikation 

obiger Formel mit -2 die Prozente der Kohlensaure-Spaltung. 33 33 
1.333 

H e r s t e l l u n g  d e r  N o r m a l l o s u n g e n .  
Die Normallosungen von 3.5-Iacher Normalitiit ab sind folgen- 

&maBen bereitet worden. Zuniichst wurde der durchschnittliehe 

I) Z. Ang. 1901, 1250. Faktor der Gas-Rednktions-Tabelle. 
W&te  d. D.Chem. Oesellscbaft. Jahrg. LII. 27 
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prozentuale KOH-Gehalt des zur Bereitung der Normallosung ver- 
wandten festen Kaliumhydroxyds durch Titration von verschiedeoen 
Stiicken genau ermittelt. Hierauf wurde i n  einem MeSkolben zu 
100 ccm eine genau abgewogene Menge festen Kaliumhydroxyds ge- 
1Bst. Durch Multiplikatioh derselben mit dem durchschnittlichen pro- 
zentualen KOH-Gehalt ergibt sich der KOH-Gehalt der hergestellten 
Lauge und somit ihre  Normalitat. 

Mittlerer 
Wert 

Normalitat 
von KOH 

cog- 
Spa,tung 

=/lo 

Gef. ccm N 

20.9 ccm @lo,*) 
761 mm Hg) 

“12 

Verhaltnis von 
COs Nq : H NO4 

1 : 1.336 

“I1 

20.0 ccm (’LOO, 
755 mm Hg) 
19.15 ccrn (200,. 

2 n  

1 : 1.313 

Angew. 
Su hstanz 
(Con N4) 

g 

0.1254 

0.1422 

0.1 188 

0.1 149 

-0.2082 

0.1669 

0.1854 

0.1272 

0.1631 

0.1886 

0.1815 

0.2241 

0.2 160 

0.2023 

0.2203 

758mm Hg)- 

27.3 ccm r23O, 
757 mm Hg) 

3 0 3  ccm (230, 
157 mm Hgl 

19.7 ccm (210, 
761 mm Hg) 
25.4 ccm @ l o ,  
761.6 mm Hg) 
29.6 ccm (210, 

754.7 mm Hg) 
27.8 corn (23O, 
764 mm Hg) 

33.9 ccm (23O, 
748mm Hg) 
31.9 ccm*(220, 
758.7 mm Hg) 
30.2 ccm (230, 
757.8 mm Hg) 
32.8 ccm (21°, 
754 mm Hg) 

1 : 1.346l) 

1 : 1.292 

1 : 1.291 

1 : 1.242 

1 : I 248 

1 : 1.246 

1 : 1.243 

1 : 1.180 

1 : 1.175 

1 : 1.181 

1 : 1.182 

1 : 1.341 

1 : 1.291 

1 : 1.245 

1 : 1.179 

33.53 

32.29 

_ _  - 

31.12 

29.49 

1) Bei nwhstehenden N-Bestimmungen wurde der entwickelte Stickstoff 
iiber 33-proz. KOH aufgefangen. 9 Mit “/lo-NsOH gespalten. 
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Norm alit %t 
von KOH 

3.5012-n. 

5.2540-n. 

7.0021-n. 

10.5121-n. 

-__-__ 

14.0452-n. 

Angew. 
Substane 
(Con N4) 

g 

0.1789 

0.1777 

0.1810 

0.1681 

0.1817 

0.1972 

_____ 

0.1922 

0.3250 

0.2593 

0.2450 

0.3163 

0.3030 

0.2715 

0.4701 

0 3458 

0.4081 

0.4130 

Gef. ccm N 

24.1 ccm @lo, 
763 mm Hg) 
24.2 ccm (23O, 
763.5 m m  Hg) 

21 .O ccm (200, 
755 mm Hg) 
19.8 ccm (220, 
749 mm Hg) 
21.45 ccm (230, 
747 mm Hg) 
23 2 ccm ('200, 
745 mm Hg) 

16.9 ccm (190, 
752 mm Hg) 

28.9 ccm (220, 
761 mm Hg) 

22.8 ccm (210, 
762 mm Hg) 
22 1 ccm ('24O, 
757.6 mm Hg) 

16.5 ccm (220, 
765 mm Hg) 
15 8 ccm (22O, 
764 mm Hg) 

14.0 ccm (220, 
763.6 mm Hg) 
25.0 ccrn (240: 
761.9 mm Hg) 

13.5 ccm (240, 
762.8mm Hg) 
15.8 ccm (210, 
754.3mm Hg) 
16 1 ccm (220, 
752.6mmHg) 

Molekulares 
i'erhdtnis von 
30s Na : H NOa 

1 : 1.083 

1 : 1.054 
~~ 

1 : 0.9258 

1 : 0.9247 

1 : 0.9199 

1 : 0.9261 

1 : 0.7022 

1. : 0.7095 

1 : 0.7058 

1 : 0.7100 

1 : 0.4184 

1 : 0.4177 

1 : 0 4125 

1 : 0.4209 

1 : 0.3094 

1 : 0.8075 

1 : 0.8073 

Slittlerer 
Wert 

1 : 1.083 

1 : 0.9241 

1 : 0.7069 

1 : 0.4174 

1 : 0.3081 

COa- 
3paltung 

010 

27.10 

23.11 

17.68 

10.43 

7.70 
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Angew. Subst. 1 Gef. 
von GO8 N4: Nitronnitrat: 

g g I 

B e s t i m m u n g  d e r  be i  d e r  Z e r s e t z u n g  von T e t r a n i t r o - m e t h a n  
d u r  c h n/l0 - A1 k a l  i ge b i l d  e t e n K o h l  e n s  i iur e. 

I n  der gleichen Weise wie mit n/lo-Kalilauge wird Tetranitro- 
methan durch n/,0-3ariumhydroxydlBsung gespalten. Das ausgefallene 
Bariumcarbonat wird abfiltriert, in verdunnter Salzsaure geliist und 
in Bariumsulfat ubergeftihrt. Aus nachstehender Nitritbestimmung 
ergibt sich, daB Tetranitro-methan durch nllo-Bariumhydroxydlasung 
i n  der gleichen Weise wie durch */lo-Kalilauge zerdetzt wird. 

0.3029 g Sbst.: 0.1148 g BaSOa. O i 0  COa-Spaltung: 33.75. - 0.1648 g 
Sbst.: 28.0 ccm N (210, 754 mm Hg). O/O GO,-Spaltung: 33.74. 

Molekulares 
Verhaltnis von 
COsN4: HNOa: 

B e s t i m m u n g  d e r  be i  d e r  Z e r s e t z u n g  y o n  T e t r a n i t r o - m e t h a n  
d u r c h  n l lo-Alka l i  g e b i l d e t e n  S a l p e t e r s a u r e .  

(Mitbearbeitet von Hm. Fr i t z  Zetzsche.) 

Nach der Zersetzung von etwa 0.2 g Tetranitro-methan durch 
nilo-Alkali wird die Losung mit 0.2 g palladiniertem ') Bariumsulfat 
und 1 ccm 33-proz. Kalilauge versetzt. Hierauf wird Wasserstoff so 
lange in die Losung eingeleitet, bis dieselbe nach Absetzen des Kata- 
lysators eine schwach-gelbliche Farbe besitzt, was nach Verlauf einer 
Stunde eintritt. Die filtrierte Losung wird auE dem Wasserbade auf 
etwa 5-10 ccm eingedunstet, mittels einer Pipette aufgesaugt und, 
um die salpetrige Saure zu entfernen, auf 1.5 g feingepulvertes Hydra- 
zinsulfat getropft. Alsdann fugt man etwa 70 ccm Wasser hinzu und 
filtriert vom zuvor durchs Filter gelaufenen Bariumsulfat ab. Das 
Filtrat versetzt man mit 5 Tropfen verdiinnter Schwefelsaure und 
fl l lt  die Salpetersaure durch Zusatz von 10 ccm Nitronacetatlosung 

0.2694 
0.2052 

I 

0.3548 1 : 0.6881 
0.2705 , 1 : 0.6888 

1) Zimmer R: G o . ,  D. R.-P. 252136. 



Angew. Kalinmnitrat: 0.1495 g; gef. Nitronoitrat: 0.5457 g; gef. Kaliom- 
nitrst: 0.1471 g. 

Der Vollstandigkeit halber sei die Vorschrift zur H e r s t e l l u n g  
von p a l l a d i n i e r t e m  B a r i u m s u l f a t  (Palladlumgehalt 5 o/o) nach 
Z immer  & Co. in  etwas versnderter Form wiedergegeben. 

Zu 20 Tln. in der Hitze gefiilltem Bariurnsulfat, das in 400 Tln. 
hesen  Wassers aufgeschlirnmt ist - man fiihrt dies zweckmiidig in 
einer flachen Porzellanschale aus -, wird eine Losung von 1.7 Tln. 
Palladiumchlorur - entsprechend 1 TI. Palladium - in 50 Tln. 
Wasser sowie 1 T1. 40-50-proz. Formaldehyd hinzugefiigt, mit Na- 
tronlauge schwach alkalisch gemacht (Lackrnuspapier) und die Mi- 
schung einige Zeit zum Sieden erhitzt. 1st die iiberstehende Flussig- 
keit vollig klar und farblos, so wird abfiltriert und der graue Nieder- 
schlag mehrmals mit heiSem Wasser bis zur neutralen Reaktion des 
Waschwassers gewaschen. Nachdem der Katalysator im Vacuum ,iiber 
Atzkali getrocknet ist , wird er staubfein zerrieben und in einer gu t  
schlieflenden Glasflasche aufbewahrt. 

B e s t i m m u n g  d e s  bei d e r  Z e r s e t z u n g  von T e t r a n i t r o - m e t h a n  
d u r  c h n / ~ o  - A1 k a l i  g e  b i l  d e t en  N i t r o  f o r m s. 

Nach der Zersetzung von etwa 0.3 g Tetranitro-methan durch nllr 

Alkali fiigt man zur Lijsung 4 g Chlorammonium hinzn und verkocht 
das vorhandene Nitrit. Hierauf spult man die Losung in ein Kiilb- 
chen mit eingeschliffenem Destill,ationsauIsatz, da Gummiverschliisse 
durch Nitroformdampte angegriffen werden, und aerdiinnt auf etwa 
100 ccm. Nach Zugabe von 15 ccm ca. 84-proz. Phosphorsaure (spez. 
Gew. 1.70) erhitzt man den Inhalt des Kolbens zum lebhaften Sieden. 
Das abdestillierende Nitrororm fangt man in einer S tockschen Vor- 
lage auf, die man zuvor mit etwa 30 ccm "Ilo-Kalilsuge beschickt 
hat. 1st der ubergehende Wasserdampf farblos geworden, was nach 
20-25 Minuten eingetreten ist, so bestimmt man das in der Vorlage 
befindliche Nitro form als Nitron-Nitroform in der weiter unten ange- 
gebenen Weise. 

Angew. Subst. Gat Nitron- Molekulares 
von COSN, : Nitroform: Verhsltnis von 

g I g ~co*N4:cH~No%I' 

0.3080 0.4834 1 : 0.6643 
0.3328 0.5096 1 : 0.6682 

In ganzzahligen VerhZiltnissen ausgedriickt, betragt das molekulare 
Verhiiltnis ron Tetranitro-methan zu gebildetem Nitroform 3 : 2. 
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Bei der Destillation geht auch gleicbzeitig Salpetersaure iiber; 
iodessen ist die Menge so gcring, da13 die Richtigkeit des ermittelteu 
molekularen Verhilltnisses vollkommen gewahrleistet wird. E s  ergab 
sich, dal3 aus Kaliumnitrat, das i n  100 ccm Wasser gelost und 25 Mi- 
nuten rnit 15 ccrn ca. 84-proz. Phosphorsaure destilliert wird, 0.4 " / @  
Salpetersaure freigemacbt wird. 

Angew. Kaliumnitrat: I. 0.1008 g; 11. 0.1208 g. Zur Neuralisation der 
fibergegangenen Salpetershre verbrauchte ccm "/wLauge: I. 0.04; 11. 0.05. 

N i t r o  si e r e  n mitt, e l s  T e t r an i t  r o - m e t h a n  s. 
Zu einer Losung von 5 g N-Dimethy l -m- to lu id in  in 20 ccrn 

Alkohol und 3.1 ccm wal3riger Salzsaure (spez. Gew. 1.19, 1 Mol) fiigt 
man 2.4 g Tetranitro-methan (1.3 Mol). Beim Erwiirmen auf dem 
Wasserbad ist nach 20-25 Minuten der Geruch nach Tetranitro- 
methan verschwunden und p - N  i t r o s 0- N-dim e t h y 1- m-t oluidin - 
Hydrochlorid hat sich abgeechieden. Hierauf la13t man erkal- 
ten, versetzt rnit 30 ccm Ather, saugt nach beendeter Krystallisation 
in Eiswasser ab und wascht den Niederscblag rnit Ather bis zum 
farblosen Ablauf nach. Die Au3beute an Rohprodukt betriigt etwa 
4 g, entsprechend 54 O l 0  der Theorie. Durch Umkrystallisieren aus 
heil3em Wasser unter Zusatz von Tierkohle und etwas Salzsaure er- 
hiilt man die reine Verbindung, die mit der aus N-Dimethyl-m-toluidin- 
Hydrochlorid und salpetriger Saure erhaltenen ') iibereinstimmt. 

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  von Nitroform. 
Die etwa 0.12 g Nitroform enthaltende Verbindung wird in 100 ccm 

Wasser gelost. Die Lijsung wird auf dem Wasserbad erhitxt, darauf 
rnit 1 ccm Eisessig angesauert uod mit 10-12 ccm 10 proz. Nitron- 
acetatlosung unter Umriihren auf einmal versetzt. Dus sofurt zuniichst 
olig ausfallende Nitron-Nitroform ist auf  dem Wasserbad beim Riihren 
rnit einem GIasntab nach 2-3 Minuten in zierlichen Nadelchen kry- 
stallisiert und setzt sich ab. Nach 2 stiindige n Stehen i n  Eiswasser 
wird der Niederscblag unter Zuhilfenahme einer Gummifahne in einen 
Gooch-Tiegel filtriert und rnit 5 ccm Eiswasser, das man in kleinen 
Portionen zusetzt, nachgewaschen. Der Niederschlag wird nach mehr- 
stundigem Trocknen bei gewohnlicher Temperatur im  Vakuum uber 
Phosphorpentoxyd gewogen. Durch Umrechnung: 

erhiilt man O/,, Nitroform. Nitron-Nitrotorm ist im Gegensatz zu den 
bisher bekannten Nitroformsalzen vollkommen lagerbestandig.. Im Ca- 

I )  Wurster  und Riedel, B. 1'2, 1797 [1879]. 
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pillarrohr erhitzt, zersetzen sich Proben verschiedener Darstellung 
innerhalb 136-141O unter Schwarzung. 

Frisch bereitetes, etwa 3--4 Stdo. im Vakuum uber Phosphor- 
pentoxyd getrocknetee Nitroformkalium ergab folgende Analysenwerte : 

0.1548 g Sbst.: 0.3792 g Nitron-Nitroform. 
COfN3K. Ber. CHOcNa 79.84. Gef. CHOcN3 79.87. 

D a r s t e l l u n g  v o n  N i t r o f o r m s a l z e n .  
Die unten bewhriebenen Nitroformsalze wurden durch Neutrali- 

sation w a h i g e r  Nitroformlasungen mit' der entsprechenden Base ge- 
women.  Man verfiihrt folgendermaflen: 

Etwa 3 g aus reinem Tetranitro-metban frisch bereitetes dud aus 
heiBem Wasser umkrystallisiertes Nitroformkalium werden mit 50 ccm 
Scbwefelsiiure - durch Vermischen gleicher Volumina Saure und 
Wasser erhalten - in  einem Kolben mit eingeschliffeoem Drstillations- 
aufsatz erhitzt. Das Destillat wird, sobald der  ubergehende Wasser- 
dampf farblos zu werden beginnt, mit 1 g der betreffenden, durch 
einige Kubikzentimeter Wasser oder Alkohol verdunnten Base unter 
Kuhlung versetzt. Das ausgeschiedene Reaktionsprodukt wird nach 
einigem Stehen in Eiswaeser abgesaugt uod nach dem Umkrystalli- 
sieren in prlcbtigen, gelben Krystallen erhalten. Allgemein la& sich 
uber die Loslichkeit der  aufgefuhrten Nitro~ormverbindungen aussagen, 
daB sie in Alkohol, Aceton, Essigiither, Eivessig Iricht, in Benzol, 
Chloroform dagegen sehr schwer I5ijlich sind. lh re  Loblichkeit in  
Wasser ist abhiingig von der Wasserliidichkeit der betreffenden Base. 
Remerkt sei noch, daO der Zersetzungspunkt der Verbindungen im 
Capillarrohr durch langsames Erhitzen Grad fur Grad ermittelt wurde. 

D i is o b u t y  1 am in-  N i  t r o  f o r m ,  (Cq H&NH, CH( 
Die Ausbeute an Rohproaukt betrggt etwa 1.8 g'(Theorie 2.1 g). 1 g der 

Verbindung wird am einem Gemisch von 2 ecm Alkohol und 4 ccm Wasser 
umkrystallisiert. Zersp. 12 1 - 1239 Einmal amkrpatallisinrt (verfilzte Na- 
delo), ergab das Produkt nach 4 5 standigem Trocknen im Vakuum Eber 
Pbosphorpentoxyd folgende Analysenzahlen: 

0.2674 g Sbst.: 0.4413 g Nitron-Sitrofimn. 

Beim Aufbewahren ist die Verbindung nicht unverhdert haltbar. Ein 
Cg H ~ o O ~ N ~ .  Ber. CHOsNa 53 9. Gef. CHOsN3 53.81. 

2 Tage altes Produkt ergab 52.78 O/O Nitroform. 

P i p e r  i d i  n -N i t r o f o r  m , CS Hlo :NET, CH(N0a)r. 
Die Ausbeute an Robprodokt betriigtn-2.4 g (Theorie 2.8 g) .  ZumUm- 

krystallisieren VOD 1 g Piperidin-Nitroform eignet sich rortrefflich ein Ge- 
misch von 2 ccm getrocknetem Esc.igirther und 4 ccm Chloroform. DU ein- 



mal nmkrystallisierte Prodnkt vom Zersp. lo00 ergab nachstehende Andpen- 
zahlen : 

0.2088 g Sbst.: 0.4105 g Nitron-Nitraform. 
C6Hl,0eN,. Ber. CHO6Ns 63.96. Gef. CHO6Na 64.10. 

Die Krystalle sind prichtige, an den Randern gesPgte Bliitter. Naab 
einiger Zeit dee Aufbewshrens beginnt Piperidin - Nitroform sich zu ver- 
tliiesigen. 

Di b enz y 1 a m in- Ni t r of o r m , (c6 & . CHds NH, CH (Noh. 
Die Ausbeute an RohpEodukt, betritgt 1.7 g (Theorie 1.8 g). Zum Umksen 

von 1 g Dibenzylamio-Nitroform ist eine Mischung von 6 ccm Alkohol nod 
10 ccrn Wasser erforderlich. Das einmal umkrystallisierte Produkt (Nadeln 
Tom Zersp. 160-1633 ergab folgende Analysenzahlen : 

0.3194 g Sbst.: 0.4250 g Nitron-Nitioform. 

Dibenzylamin-Nitroform unterliegt eiuer allmiihlichen Zersetzung. Es ist 
ClsH1606&. Ber. CHOsN3 43.38. Gel. CHO6N3 43.39. 

lagerbesthdiger ale die zuvor beschriebenen Verbindungen. 

V e r h a l t e n  v o n  A l k a l i n i t r i t  g e g e n  J o d  i n  a l k a l i s c h e r  
Lii sun g. 

2.95 g reines Natriumnitrit wurden in  1000 ccm ausgekochtem 
Nach G e r l i n g e r  analysiert ergaben: 

20 ccrn NaNOa-Lbsung: 22.0 ccrn N (21.50, 762.3 mm Hg). 
Gef. HNOp 0.0423 g. 

Die Analyse wurde wiederholt, nacbdem zuvor 20 ccrn der Nitr ig  
lbsung mit 15 ccm n/1o-Ralilauge und 10 ccrn n/lo-Jodliisung (1.1 Mol) 
in der  Kalte versetzt worden waren. 

Wasser gelost. 

20 ccm NaNOs-Losung: 22.0 ccrn N (22q 764.8 mm Hg). 
Gef. HN09 0.0423 g. 

Aus den iibereinptimmenden Analysenwerten fiir salpetrige S i u r e  
ergibt sich, dsl3 unter den geschilderten Verhaltnissen eine Einwir- 
kung von Jod auf Nitrit in alkalischer Losung nicht stattfindet. 

V e r h a l t e n  v o n  J o d - t r i n i t r o - m e t h a n  g e g e n  n /1 , -Kal i lauge .  
Jod-trinitro-methan l) muS infolge seiner Fliichtigkeit zur  Analyse in 

einem geschiossenen Rohrchen abgewogen werden. Nach der  Spal- 
tung des Jod-trinitro-methans durch n/lo- Alkali wird die Analyse nach 
G e r l i n  g e r  in der fiir das Tetranitro-metban angegebenen Weise aus- 

1) H a n t z s c h ,  B. 89, 2479 [1906]; Meisenheimer  und S c h w a r e ,  
B. 89, 2551 [I SOS], Beabsichtigt man, das leicht zersetzliche Jod-trinitro- 
methan litngere Zeit aufzubewahren, so empfiehlt es sich, die Verbindung oaf 
Ton im Exsiccator fiber Chlorcalcium auszubreiten. 
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geftibrt. Nach 2’/,-stiindigem Verkochen mit Chlorammonium ent- 
wickelten 0.3674 g Substanz nur wenig Schaum; mithin ist die Nitrit- 
spaltung uoterblieben. 

Es sei mir gestattet, Sr. Exzellenz Emi l  F i s c h e r  fiir das mir 
bei der Arbeit bewiesene Wohlwollen meinen ehrerbietigen Dank 
auezusprechen. 

Die Untersuchungen werden fortgeaetzt. 
Berl in .  

66. D. Vorllnder und hlrnet Nittag: l%er Triphenyl- 
methyl- Schwefelverbiadungen. 

[bfitteilung aus dem Chem. Institut der Universit&t Halle.] 
(Eingegangen am 29. November 1918.) 

Bei der Fortsetzung unserer Arbeiten iiber das T r i p h e n y l -  
met h y 1 - t hi o c a r  b i n o 1, (CsH5)3 C . SH, sind wir zum T r i p  h e n y 1. 
methylsulfid,  [(C,Hs)aC.]$S, gelangt und haben das Thiocarbinol in 
gelbes T r i p  h e n  J 1 methyl-  s c  h w ef e 1 c h lo  r id , (C~HJ)J C. SCl, farb- 
loses Tr ipheny lme thy l - su l f amid ,  (CsHs)sC.S.NHs, ,und in das 
griine T h i o n i t r i t ,  (C&&)3C.S .NO, iibergeftihrt. Die Versuche zur 
Abspaltung von freiem Thio-hydroxylamin  usw. wurden durch den 
Krieg unterbrochen. 

Bistriphenylmethyl-monosulfid’) , [(c.&)&.bs. 
Bei der Darstellung des Thio-carbinols (Schmp. 107O) nach der 

friiher gegebenen Vorschrift 3, wurde gelegentlich bei Anwendung einer 
nicht ausreichenden Menge Schwefelwasserstoff ein bei 175-180° 
schmelzender Korper, das bisher unbekannte MonosulEd erhalten. 
Doch lieJ3 sich die R e a k t i o n  zwischen S chwefelnatr ium und 
Tr iphenyl -ch lor -methan  irr alkoholischer Losung nicht so leiten, 
dai3 das Sulfid in guter Ausbeute entstand. Wir bekamen es stets- 
nur in geringer Menge. 

Am sichersten verlief die Reaktion zwischen festem, fein gepulvertem 
Triphenyl-chlor-methan (22.5 g) und einer Losung von reinem, krystallisiertem 
NasS + 9H20 (9.6 g) in 50 ccm absolutem Alkohol. Die Mischung wird 
5 Minuten in siedendem Wasser erhitzt und dann gekiihlt, wobei sich zwei 
Schichten bilden: am Boden ein braunes 61 und dariiber eine triibe, alko- 
holiiche Losung. Nach dem EingieBen in kaltes Wasser erhiilt man beirn 
Stehen eine teils feste, teils olige Substana, yon der beim Waschen mit Wasser 
und Petrolather eiu gelblioh-weil3es Pulver zuriickbleibt. Durch Auskochee 

I) Bearbeitet mit H a r a l d  S m i t h .  
1, Vorl i inder  uod M i t t a g ,  B. 46, 3453 [1913]. 


