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174. Erich Schmidt, Richard Schumacher und Hans
Kuhlmann: Darstellung von Chlor- und Brom-trinitro-methan.

(Eingegangen am 10, Mai 1921.)

Chlor- und Bom-trinitro-methan erhilt man durch Umsetzung von
Nitroform-kalium mit Chlor bezw. Brom. Wihrend Chlor-trinitro-
methan bisher unbekannt war, wurde Brom-trinitro-methan aus Brom
und Nitroform oder seinem Quecksilbersalz ‘bereits von L. Schisch-
koff!) erhalten.

Versuche.

Chlor-trinitro-methan.

55 g trockenes und gesiebtes 'Nitroform-kalium werden zweck-
maBig in eiher dreifach tubulierten Woultfschen Flasche durch Tur-
binieren in etwa 200 ccm gew. Ather aufgeschlimmt, in den man
unter Eiskiihlung durch Schwefelsiure getrocknetes Chlor einleitet.
Hat sich das gelbe Nitroform-kalium in weiBes Kaliumchlorid um-
gesetzt, so ist die etwa einstiindige Reaktion beendet. Durch Zusatz
von Wasser wird das Kaliumchlorid gelést, die &therische Schicht
mittels Scheidetrichters getrennt und die wiBrige Losung ausgeithert.
Die vereinigten #therischen Losungen, iiber Natriumsulfat getrocknet,
hinterlassen nach dem Abdestillieren des Athers farbloses Chlor-
triitro-methan, das unter 10 mm Druck bis auf etwas Vorlauf bei
32° (F.i. D., f)lbad-Temp. etwa 40% restlos iibergeht. Ausbeute 47.4 g,
entspr. 87.8 %, der Theorie.

0.1586 g Sbst.: 31L.5cem N (219 756 mm). — 0.1106 g Shst.: 0.0858 g

Ag CL
COsN;Cl. Ber. N 22.66, Cl 19.12.

Gef. » 2261, » 19.19.
Chlor-trinitro-methan schmilzt bei +4.5° und macht aus Jod-
kalium-Losung Jod frei. Hierin gleicht es dem Brom-trinitro-methan 3),
von dem es sich durch die griofiere Bestiindigkeit gegeniiber Alkali
unterscheidet.

Brom-trinitro-methan.
wird in &hnlicher Weise wie Chlor-trinitro-methan dargestellt. Aus 55 g
Nitroform-kalium, 200 cem getrecknetem Ather und 46 g (=14.8 ccm)
) A. 119, 247 [1861).
2} J, Meisenheimer, B. 36, 438 [1903]; J.Meisenheimer und M.
Schwarz, B. 39, 2545 {1906].
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Brom'), das man langsam zutropfen lifit, erhilt man 62.8 g Brom-
trinitro- methan, entspr. 93 °, der Theorie.
Brom-trinjtro-methan ?) siedet unter 12 mm Druck bei 55—56° (F.
1. D, (")lbad-Temp. etwa 707 und erstarrt bei +17 bis 18°
0.1502 g Sbst.: 0.1232 AgBr.
COsN;Br. Ber. Br 84.76. Gef. Br 34.91.
Das zur Darstellung obiger Halogen-trinitro-methane verwandte

Nitroform-kalium?3)

wird folgendermaflen gewonnen: In eine Lésung von 60 g, entspr.
37.8 ccm, Tetranitro-methan in 150 ccm gew. Alkohol 18t man
unter Turbinieren und Eiskiihlung eine Auflésuog von 15g Kalium
in 100 cem gew. Alkohol langsam eintropfen, worauf sofort die Ab-
scheidung von Nitroform-kalium beginnt. Nach beendeter Zugabe des
Kaliumithylats und nach einstiindigem Stehen des Reaktionsgemisches
in Eiswasser wird das ausgeschiedene Nitroform-kalium abgesaugt und
mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen. Nach etwa zweistiindigem
Trocknen bei gewdhnlicher Temperatur im Vakuum iiber Schwefel-
siure wird das Nitroform-kalium zerdriickt und gesiebt.

Die Ausbeute an Kaliumverbindung betrigt 55.5 g, entspr. 96 %
der Theorie.

Berlin, I. Chem. Univ.-Labor.

176. Wilhelm Schneider und Heinrich F, W, Meyeor :
Uber Pyranhydrone, eine neue (Gruppe von farbigem, chin-
hydron-artigen Additionsverbindungen.

[Mitteilung aus der L. Chemischen Anstalt der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 26. April 1921.)

In neuerer Zeit sind wiederholt Acetoderivate verschiedener Alka-
loide durch Anwendung von »sulfo-essigsiure«-haltigem Essig-
siure-anhydrid dargestellt worden?). In allen Fillen tritt dabei
der Acetylrest in einen aromatischen Kern des Alkaloid-Molekiils sub-
stituierend ein und zwar stets in p-Stellung zu einem vorhandenen
Phenolither-Sauerstoff. Es war daher von Interesse, das Verhalten

1) Ein UberschuB von Brom ist sorgfiltig zu vermeiden.

?) Reines Brom-trinitro-methan darf, mit Wasser geschiittelt, letzterem
keine Gelbfirbung erteilen.

% A.Hantzsch und A. Rinkenberger, B. 32, 631 |1899)].

4} Vergl. dazu W. Schneider und K. Schrioter, Aceto-papaverin und
Coralyn, B. 53, 1459 [1920].





