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Das Verhalten des Trinitroanisols zu terti/iren 
Basen 

v o n  

Moritz Kohn und Fritz Grauer. 

Aus dem chemischen Laborator ium der Wiener  Hande l sakademie .  

(Vorge leg t  in de r  S i t z u n g  a m  10. Ju l i  1913.) 

Von S a l k o w s k i  t rfihrt die Beobachtung her, dai3 das 
Trinitroanisol mit Ammoniak sich zu Trinitranilin umsetzt. 
Wir haben gefunden, dal3 das Trinitroanisol an terti/ire Basen 
sich glatt addiert, indem die Pikrate der am Stickstoff methy- 
lierten quatern/iren Basen gebildet werden: 

CH 3 

/ O. - -  y 
OCH a / z 

NO2 NO~ 

Aus Trinitr0anisol und Trimethylamin wurde das Tetra- 
methylammoniumpikrat, mit Tri/ithylamin das Methyltri/ithyl- 
ammoniumpikrat, mit Pyridin das Methylpyridiniumpikrat, mit 
Chinolin das Methylchinoliniumpikrat, mit Cinchonin das 
Methylcinchoninpikrat erhalten. 

1 Ann.,  174, 259. 



1752 M. Kohn und F. Grauer, 

Tetramethylammoniumpikrat aus Trinitroanisol und 
Trimethylamin. 

E i n e  3 3 p r o z e n t i g e  L S s u n g  des T r i m e t h y l a m i n s  in ab- 

so lu tem Alkohol  w u r d e  mit  der / i qu imo leku la r en  Menge  Tr i -  

n i t roan i so l  t iber dem Drah tne t z  erhitzt. Das gebi lde te  Pikrat  

w u r d e  zun / i chs t  aus  Alkohol,  s o d a n n  aus  W a s s e r  umkrys ta l l i -  

siert. Ffir  die Ana ly se  w u r d e  die S u b s t a n z  im V a k u u m  fiber 

Schwefe ls / iure  ge t rocknet .  

0" 1988 g" lieferten 0" 2903 g CO 2 und 0" 0813 Lf H20. 

In 100 Teilen: 

Bereehnet ffir 
Ge~nden N (CH3)40. CsH ~ (NO2) a 

v . r  

C . . . . . . . . . . .  3 9 " 8 2  3 9 " 6 9  

H . . . . . . . . . . . .  4"57 4'67 

Z e r s e t z u n g s p u n k t  318 bis 320 ~ nach  v o r a n g e g a n g e n e r  

Br / iunung .  L o s s e n  1 gibt  312 bis  313 ~ an. 

Methyltri~ithylammoniumpikrat aus T r i i i t h y l a m i n  u n d  

Trinitroanisol. 

1 Mol T r i / i t hy l amin  wurde  mit 1 Mol T r i n i t r o a n i s o l  un t e r  

Z u s a t z  yon  Alkohol  erwiirmt.  Das  gebi ldete  Pikrat  wurde  

zun / ichs t  aus  Alkohol,  s o d a n n  aus  YVasser umkrys ta l l i s ie r t .  

I. o' 1979 g- vakuumtrockene Substanz lieferten 0" 3262 ff CO 2 und 0" 0978 g 
H20. 

1I. 0" 1907 gf Substanz tieferten 0'3172,~r COo und 0' 0982 ,r HoO. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet ftir 
~" N (C2H5)3 CH 3 . O.C6H 2 (NO~) 3 

I II 

C .......... 44" 95 45" 36 45' 30 

H . . . . . . . . . .  5'52 5'76 5"86 

1 Annalen, 181, 374. 



Verhalten des Tr in i t roan i so l s .  1u 

Die Substanz schmilzt unter  Zerse tzung bei 266 ~ L o s s e n  1 
gibt 267 bis 268 ~ an. 

Methylpyridiniumpikrat aus Trinitroanisol und Pyridin. 

Ein /~quimolekulares Gemenge yon Pyridin und Trinitro- 
anisol setzt sich bei gew6hnlicher  Tempera tu r  um. Das Gemisch 
erstarrt  nach Ablauf einiger Stunden zu einem kompakten 
Kuchen, der aus der heifien alkoholischen L6sung beim 
Erkalten sich als dunkelgelbes, bald krystallinisch erstarrendes 
01 abscheidet. Aus der heil~ ges/ittigten w/isserigen L6sung 
krystallisiert das Pikrat in Form derber Spiefle vom Schmelz- 
punkt  107 bis 110 ~ 

L 0 '  1993 g vakuumtrockene  Subs tanz  lieferten 0" 3277 g CO s und 0" 0538 g 

H~O. 

II. 0" 1937 g vakuumtrockene  Subs tanz  lieferten 0" 3207 g CO s und  0" 0536 g 

H~O. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet  f'dr 

CsHsNCH30.  C6H~ (NO.~)3 
I II 

C . . . . . . . . . .  44"84  45" 15 44"68  

H . . . . . . . . . .  3"01 3"09 3"13 

Da der Schmelzpunkt  des allerdings nicht analysierten 
Methylpyridiniumpikrates yon 0 s t e rm a y e  r ~ zu 34 ~ angegeben  
wird, haben wir es nicht ftir tiberflfissig gehalten, das Salz 
auch auf einem anderen Wege darzustellen. Wi t  haben zu 
diesem Zweck uns  Pyridinjodmethylat  bereitet, dasselbe i n  
VVasser gelSst ,  d i e  LSsung mit Si lberoxyd entjodet und mit 
Pikrins/ iure neutralisiert. Das Pikrat wurde dutch Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol und aus Wasse r  gereinigt. Wit  erhielten so 
eine Substanz vom Schmelzpunkt  1050.  Ein Gemenge dieses  
Pikrates und des aus Trinitroanisol und Pyridin gewonnenen  
Pikrates zeigte den Mischschmelzpunkt  103 bis 105 ~ 

i A . a . O .  

Bed. Bet., 18, 592. 



1754 M. K o h n  und  F. G r a u e r ,  

Methylehinoliniumpikrat aus Trinitroanisol und Chinolin. 

Chinolin tritt mit Trinitroanisol bereits bei gewbhnlicher  

Tempera tu r  in Reaktion. Ein /iquimolekulares Gemisch der 
beiden Stoffe erstarrt nach einiger Zeit zu einem kompakten 
Kuchen des Pikrates. Das Rohprodukt  wurde  zur Reinigung 
zun/ichst aus  Alkohol, hierauf aus Wasser  umkrystallisiert. 
Schmelzpunkt  162 bis 164 ~ 

1. 0 '  1926 g vakuumtrockene  Subs tanz  lieferten 0" 3671 g CO, 2 Und 0" 0541 g 

H20. 

1I. 0" 1945 g lieferten 0" 3682 g" CO 2 und  O" 0568 g H~O. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet  ffir 

C9HTN (CH3). O. Call 2 (NO2) 3 
I II 

v 

C . . . . . . . . . .  51 "98 51 "63 51 "57 

H . . . . . . . . . .  3"14 3 ' 2 6  3"25 

Ein aus Chinolinjodmethylat  durch F/tllen mit Natrium- 
pikratlSsung u n d  Umkrystall isieren aus W asse r  bereitetes 
Vergteichsprgparat  zeigte den Schmelzpunkt  166 ~ Ein Gemisch 
des Pikrates aus Trini troanisol  und des aus dem Chinolinjod- 
methylat  gewonnenen  Pikrates schmolz bei 165 ~ L a  C o s t e  1 
sowie O s t e r m a y e r  ~ geben den Schmelzpunkt  des Methyl- 
chinoliniumpikrates zu  164 ~ D e c k e r  s zu 169"5 ~ an. 

Methyleinehoninpikrat aus Cinchonin und Trinitroanisol. 

Eine alkoholische LSsung der /iquimolekularen Mengen 
yon Cinchonin und Trini troanisol  erstarrt beim Erw~irmen zu 
einem Brei des Pikrates. Dasselbe kann aus viel heif3em Alkohol 
umkrysl.allisiert werden. Beim Erkalten schiel3t es in wolligen 
Krystg.llchen an. 

1 Bet., 15, 193. 

2 Bet., 18, 594. 

~ Ber., 36, 1213. 



Verhalten des Trinitroanisols. 1755 

0" 1898gr des vakuumtrockenen Salzes lieferten "0"4070g CO 2 und 0"0829g 
H20. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet •r 

Ge~nden CagH2~N2OCH 3 . OCsH 2 (NO~) 3 

C . . . . . . . . . .  58"45 58"05 
H . . . . . . . . . .  4"88 5"07 

A u c h  a u s  he i f i em W a s s e r  1/if~t s i ch  d i e s e s  P ik r a t  u m -  

k r y s t a l l i s i e r e n .  In k a l t e m  W a s s e r  is t  es  s eh r  s c h w e r  l/3slich. 

0.1905 g des vakuumtrockenen, aus Wasser umkrystallisierten Salzes lieferten 
0"4061 g" CO2 und 0"0875g H20. 

In 1 0 ( ) T e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden C19H22 N oOCH3OC6H2 (NO o)3 

C . . . . . . . . . .  58"14 58"05 
H . . . . . . . . . .  5" 13 5 "07 

Die S u b s t a n z  z e r s e t z t  s i ch  u n t e r  A u f s c h t i u m e n  z w i s c h e n  

239 b is  241~ n a c h d e m  s c h o n  v o r h e r  Brfi .unung e i n g e t r e t e n  ist.  

Die  b i e r  e r w i e s e n e  Addi t ions f~ ih igke i t  des  T r i n i t r o a n i s o l s  

w i r d  s ich  v o r a u s s i c h t l i c h  z u r  C h a r a k t e r i s i e r u n g  tertifi.rer B a s e n  

in v i e l en  Ffi.llen b r a u c h b a r  e rweisen .  D i e s e s  Ve r f ah ren  g e s t a t t e t  

d ie  D a r s t e l l u n g  der  P ik ra t e  de r  qua te rn t i r en ,  a m  S t i c k s t o f f  

m e t h y l i e r t e n  B a s e n  au f  d i r e k t e m  W e g e ,  wfi.hrend man  s o n s t  

b e k a n n t l i c h  gen/Stigt ist, z u  d i e sem Z w e c k e  e r s t  J o d m e t h y l  

ode r  D i m e t h y l s u l f a t  zu  add ie ren .  


