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Die Herstellung yon 2-Nitro-3-acetoxy-l-propen (IV) wurde 
verbessert. Eine neue l~eaktion wurde gefunden beim Studium der 
Umsetzung yon sauren Nitroverbindungen mit  2-Nitro-3-aeetoxy- 
1-propen oder einer Vorstufe, 1,3-Diaeetoxy-2-nitro-propan (III) .  
1,1-Dinitro/fthan reagierte in Gegenwart yon Basen mit  I I I  oder 
IV und ergab 2,2,4,6,6-Pentanitro-heptan. Ein Meehanismus die- 
ser Reakt ion wird aufgestellt  und ihre allgemeine Anwendbarkeig 
dutch Herstellung yon anderen Polynitroverbindungen veran- 
sehaulieht. 

An improved procedure for the preparat ion of 2-nitro-3- 
acetoxy- l -propene was developed. A new reaction was discovered 
in s tudying the addi t ion of acidic nitro compounds to 2-nitro- 
3-aeetoxy-l-propene (IV) or its precursor 1,3-diaeetoxy-2-pro- 
pane (III) .  The addit ion of 1,1-dinitroethane to I I I  or IV, in the 
presence of base gave 2,2,4,6,6-pentanitroheptane. A mechanism 
for this reaction was postulated and its generali ty sbo~na by 
preparat ion of other polynitroalkanes.  

Wie  f r i iher  besehr ieben  1, wurde  2 -Ni t ro -3 -aee toxy- l -p ropen  dureh 
Zerse tzung yon  endo- (1 -Ni t ro - l - aee toxymethy l - / f thy len) -an th raeen  naeh  
der  Methode  yon  Diel8 und  Thiele hergestel l t .  Eine neue und  verbesser te  
Synthese  dieser Verb indung  erwies sieh als u4insehenswert  wegen der  
in te ressan ten  Reak t ionen ,  die diese ungesgt t ig te  N i t rove rb indung  ein- 
geht .  Das aci-Natr ium-Salz  yon  2 -Ni t ro - l , 3 -p ropand io l  (I), herges te l l t  
aus N i t r o m e t h a n  und F o r m a l d e h y d  naeh der  Methode  yon  Henry  ~, 
wurde  in gu te r  Ausbeu te  in das  2 -Ni t ro - l , 3 -p ropand io l  (II)  umgewande l t  ~. 

* Herrn  Prof. Dr. H. Bretschneider in Freundsehaf t  gewidmet. 
1 K.  Klager, J. Org. Chem. 20, 650 (1955). 

L. Henry, Bull. Soc. ehim. France  [3] 13, 999 (1895). 
3 N.  Kornblum und G. E. Graham, J. Amer. Chem. Soe. 73, 4041 (1951). 
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NO2Na 

HOCH~--C--CI-I~OH 

Aeetylierung yon I I  mittels Acetylehlorid ergab das Diaeetat des 2- 
Nitro-l,3-1oropandiols (III) ,  welches naeh folgenden Methoden in das 
2-Nitro-3-aeetoxy-l-propen umgewandelt wurde. 

Die Umwandlung yon I I I  in das Produkt  IV wurde anf/~nglieh in 
m/~gigen Ausbeuten dureh einfache Destillation unter 100 mm Druek 
durehgefiihrt. Bessere Ausbeuten wurden naeh der Methode yon Schwarz  

und Nelles ~ erhalten, wenn die Destillation in Gegenwart katalytiseher 
Mengen yon Natr iumaeeta t  durehgefiihrt wurde. Allerdings war die 
Reaktion sehwer zu beherrsehen, wenn grSgere Mengen Ester verwendet 
wurden. Als die beste Methode erwies sieh die Sloaltung des Aeetats 
in der Dampfphase,  wie sic yon Gold 5 zur Herstellung yon Nitro-olefinen 
besehrieben wurde. Bei dieser Methode wurde eine Ausbeute yon 73,3% 
der Theorie erzielt. 

NO~ NO2 
I 

---+ HOCH2--C--CH~OH ---+ AeOCH2--C--CH~OAe ---  
I [ 

H H 
I I I  I I I  

NO~ 

---~ CH2= C--CH~OAe 

IV 

2-Nitro-3-aeetoxy-l-propen ist bei Zimmertemperatur eine fast farb- 
lose Fliissigkeit, die bei niedriger Temperatur  erstarrt  und bei 14~ 
schmflzt. Es ist in den meisten organischen L6sungsmitteln 15slieh, 
unl6slich in Wasser. Die reine Verbindung halt sieh bei Temperaturen 
um 0~ lange Zeit, ohne dab Polymerisation eintritt. Eine Emulsion 
der Verbindung in Wasser jedoeh polymerisiert sehnell unter W/~rme- 
entwieklung nach Zugabe geringer Mengen yon Basen, wobei ein braunes 
halbfestes Polymerisat erhalten wird. 

Die Anlagerung yon aci-Salzen eines 1,1-Dinitroalkans naeh Michae l  

an ungesgttigte Verbindungen wie Aerylnitril, Acrylester und Nitro- 
olefine, ist bereits friiher beschrieben worden 1,6, 7, s. Das Studium 
der Anlagerung ae ider  Nitroalkane, speziell 1,1-Dinitro/~than, an IV 
ersehien yon Intoresse, um neue aliphatische Polynitroverbindungen zu 
gewinnen. Entspreehend der Reaktionsfolge 

4 Schwarz und  Nelles, U.S. Pat. 2 257 980 (1941). 
5 M . H .  Gold, J. Amer. Chem. Soc. 68, 2544 (1946). 
6 L .  Herzog, M .  H.  Gold und  R .  D. Geckler, J. Amer. Chem Soe. 73, 749 

(1951). 
H.  Shechter und L. Ze/din, J. Amer. Chem. Soe. 73, 1276 (1951). 

s K .  Klager, J.  Org. Chem. 16, 161 (1951). 
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NO2 NO2 NO~ N-Oe 
I I I ; 

CH~--CH + CtI~=C~tI~OAc -----> CH3--C--CI-I~--C--Ctt~0Ae 

NO2 N02 H 
V IV VI 

wiirde man bei der ~eaktion yon l,l-Dinitrogthan (V) mit IV 2,4,4-Tri- 
nitro-l-aeetoxypentan erwar~en. Die Elementara.nalyse einer kristalli- 
sierten Verbindung, Sehmp. 82~ die als Reaktionsprodukt isoliert 
wurde, war jedoeh nieht in ~bereinstimmung mit der erwarteten .Brutto- 
formel (CTHIIN308), sondern entspraeh der Formel C7HIINs010. Die 
potentiome~risehe Titration der neuen Verbindung mit Alkali ergab die 
Anwesenheit eines sauren Wasserstoffatoms und ein Aquivalentgewieht 
yon 311. Die neue Verbindung lieferte leieht ein kristallisiertes Kalium- 
salz, das der Formel CTH10NsO10K entsprach. Aueh konnte ein Brom- 
derivat CTItl0NsO10Br hergestellt werden. Auf Grund dieser analyti- 
sehen Ergebnisse wurde der neuen Verbindung die Struktur des 2,2,4,6,6- 
Pentanitroheptans (VIII) zugewiesen. 

Diese Reaktion kann so erklb;rt werden, dab zuerst die yon Basen 
katalysierte Anlagerung eines Mols 1,1-Dinitrogthan an die aktivierte 
Doppelbindung unter Bildung yon 2,4,4-Trinitro-l-aeetoxy-l-pentan (VI) 
vet sieh geht. Dieses Zwisehenprodukt, das ein aktives Wa.sserstoff- 
atom in der ~-Position enth~lt, verliert im alkMisehen Medium ein Mol 
Essigs/iure und ergibt 2,4,4-Trinitro-l-penten (VII). Dieses reaktions- 
fghige Nitro-olefin lagert nun ein zweites Mol 1,1-Dinitro/ithan an und 
ergibt sehliel~lieh 2,2,4,6,6-Pentanitrohept.an (VIII). 

NO2 
/ 

NO~ NO~ cfI,--ctt NO~ NO~ NO2 

VI ---~ CHa--C--CI-I2--C=CIrI 2 "~ CHa--C--CH~--C~-CH2--C--CI-I a 

NO~ NO~ H NO~ 
VII VIII 

Die Verbindungen VI und VII sind Zwisehenprodukte, die nieht 
isoliert werden konnten. Dieser oben besehriebene Meehanismus ist in 
guter Ubereinstimmung mit der Tatsaehe, dab die besten Ausbeu~en 
erhalten wurden, wenn 2 Mole 1,1-Dini~roS;than mit einem Mol 2-Nitro- 
3-aeetoxy-l-propen zur Reaktion gebraeht wurden. Das Bromderivat 
und die Herstellung des Kaliumsalzes sind entspreehend der Struktur- 
formel zu erwarten; sie haben somit die Formeln IX und X. 

I 1 Br~ K O ~  I l 
C H s - - ~ - - O H ~ -  ~--- V I I I - - - +  CH3--C~--CI-I~--d 

I X  X 

t* 
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Tabelle 1. Michael- 

Nitroalkan Ausb., Schmp., 
Produkt % d. Th. ~ C 

NO2 
I 

Ctta--CH 
L 

CH~ 

NO, 
I 

CH3--CH 
I 

NO2 

NO2 

CH3--CH2--CH 
I 

NO2 

NO~ 
I 

n-C3I-IT--CH 

�9 ~TO2 
lq02 
I 

CHa0C0--(CH~) 2--CH 
i 

NO~ 

NOa ] NO2 
i / ! 

c H 3 - - c - - c ~ - - / - - c  11,4 124--126 

NO2 ] NO2 
[ I 

CI-I3--C--CH2--/--C 43,1 81--82 
I / I 

NO2 J 2 K 
NO2 NO2 

[C]:-I a--C]-I,~--C~ --Ctt,~--I --C ~ 50 ,7  9 1 - - 9 2  

[ No~ 1 2 ~  

n-Call 7 - ? - C H ~ - -  46,3 81--82 
| 
N0~ 

i NO2 ] NO~ I CH3OCO--CH~--C/-I~--CCH~-- I --~ * 62--63 

* Das rohe Kondensationsprodukt wurde durch Hydxolyse zur freien SEure gereinigt, aus der dann 

Der Reaktionsmechanismus sollte erwarten lassen, dab die Ver- 
bindung I I I  als Vorstufe yon IV das gleiche Reaktionsprodukt ergeben 
miisse, wenn IV in situ gebildet wird. Diese Annahme wurde durch den 
Versuch besti~tigt: VII I  wurde in guter Ausbeute erhalten, wenn ein 
Mol yon I I I  mit zwei Molen V in Gegenwart einer Base zur Reaktion 
gebracht wurde. Da die beste Ausbeute bei der Herstellung yon IV um 
70% liegt, ist die Verwendung yon I I I  ohne Isolierung yon IV vorzu- 
ziehen. Der Mechanismus dieser Re~ktion macht es notwendig, dab ein 
aktives Wasserstoffatom an dem Kohlenstoffatom vorhanden sein muB, 
das die Nitrogruppe tr/igt. Damit stimmt iiberein, dab alle Versuche 
scheiterten, alas 1,3-Diacetoxy-2-nitro-2-methy]propan mit 1,1-Dinitro- 
/~than in Reaktion zu bringen. 

In  gleicher Weise wurde die Reaktion yon IV oder I I I  mit anderen 
Nitroverbindungen durchgefiihrt: 2-Nitroprogan ergab 2,4,6-Trinitro- 
2,6-dimethyIheptan, 1,1-Dinitropropan wurde in das 3,3,5,7,7-Penta- 
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A d d i t i o n s p r o d u k t e  

2-Nitro. 3-acetoxy- 1 -propen 

UmkrisL aus Formel Ber. 
C H N 

Analysen, % 
Oef. 

OCH3 C K N OCH~ 

70proz. HNO3 CgH17NaO 6 41,06 6,57 41,57 6,57 

70proz. HNOa CvHllN~O10 25,85 3,4i 21,54 25,69 3,95 21,48 

70proz. HNOa CoHI~NsOIo 30,60 4,28 30,66 4,23 

70proz. HNO a CllHl~NsO10 34,65 5,02 18,37 34,74 4,92 17,83 

CH2C1 ~ ClatL19N~OIa 33,27 4,08 14,92 13,23 33,40 4,18 14,75 i3,23 

der Ester in reiner Form hergestellt wurde. 

n i t ro -nonan  ve rwande lL  1 ,1-Din i t robutan  ergab 4,4,6 ,8 ,8-Pentani t ro-  
undecan  und  der  Methy les te r  de r  4,4-Dinitrobutters/~ure ergab den  
Dime thy le s t e r  yon  4 ,4 ,6 ,8 ,8 -Pen tan i t ro -undecan- l , l l -d ica rbons /~ure .  Die 
Ergebnisse  s ind in Tab.  1 zusammenges te l l t .  

Exper imente l le r  Tell 9, lo 

1. 2-Nitro-l,3.propandiol (11) 

Eine Mischung yon 1220g (20Mole) Nitromethan,  3240g (40Mole) 
30proz. waBr. FormaldehydlSsung und 2760 eros Wasser wurde auf 0 ~ C abge- 
kfihl~ und unter  s tarkem l~tihren zungchst nur einige Tropfen einer LSsung von 
920g Nat r lumhydroxid  (95%) in 2400cm 3 Wasser zugefiigt. Die soforb 

9 Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.  
~o Mikroanalysen wurden in den MicroanalyticM Laboratories yon 

Dr. A. Elek, 4763 W. Adams Blvd.,  Los Angeles (CM.), durchgefiihrt.  
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einsetzende Reak~ion bringt die Temp. auf 60 ~ C. Die Misehung wurde auf 
0 ~ C abgekfihlt und dann die l~aOH-L6sung in einem solchen Tempo zugesetzt, 
dab die Temp. sieh immer zwisehen - -  5 und d- 5 ~ C hielt, wobei stark yon 
aul]en gekfihlt wurde. Nach Zugabe der Lauge wurde ffir eine weitere Stunde 
gerfihrt. Dann wurde die Suspension des Na-Salzes mit  100 g I-Iarnstoff 
versetzt und bei einer Temp. yon 0 bis 5 ~ C eine eiskalte L6sung yon 980 g 
H2SO4 in 1960 cm 3 Wasser langsam zutropfen gelassen. Das ausgeschiedene 
Natriumsulfat  wurde abfiltriert und die w/iBr. LSsung 3real mit  je 300 em 3 
Essigester ausgeschfittelt. Die EssigesterlSsung wurde fiber Na2SO4 ge- 
troeknet und dann das L6sungsmittel abdesti]liert. Ausb.: 1000g rohes 
2-Nitro-l,3-propandiol (49,7% d. Th.). DaM t~ohprodukt wurde mehrmals 
aus absol. Xther umkristallisiert, wobei sieh aus der XtherlSsung die Kristalle 
bei Ktihlung ip einem Trockeneis--Aeeton-Bad ausscheiden. Sehmp. 58 ~ C 2. 

2. 1,3-Diacetozypropan ( I I I )  

Zu einer Mischung von 50 g (0,41 Mol) 2-Nitro-l,3-propandiol und 225 cm 3 
CH2C12 wurden tropfenweise 90 cm 8 Acetylchlorid zugeffigt. Die Misehung 
wurde unter Rfihren auf einem Wasserbad erhitzt. Naehdem alles Aeetyl- 
chlorid zugesetzt war, wurde das Erhitzen und Rfihren 2 Stdn. fortgesetzt 
und schliel]lich die Reaktionsmisehung fiber Nacht  stehen gelassen. Die 
flfichtigen Anteile wurden verdampft  und der l~fiekstand im Vak. auf einem 
Wasserbade zum konstanten Gewicht gebracht. Ausb. 76g  (89,8 d. Th.). 
Das zurfickbleibende 01 hatte  einen Breehungsindex n~ 2 1,4416. 10 g dieses 
Ols wurden im Vak. destilliert, Sdp. 88 ~ C unter 5 • 10-4 ram Druck. Ausb. 
10 g, n~  ~ 1,4413. 

C7Hl1I~O6. Bet. C 40,98, g 5,41, N 6,83. Gef. C 40,92, H 5,54, N 6,68. 

3. 2-Nitro-3-acetoxy-l-propen ( I V )  

A. Durch Destillation unter 100 mm Druck. In  einem Kugelrohr wurden 
5 g rohes 1,3-Diaeetoxy-2-nitropropan bei 100ram Druck auf 130--140~ 

�9 erhitzt. Unter  leichter Zersetzung destillierte eine hellgelbe Flfissigkeit fiber. 
Nach nochmaliger Destillation bei 90 ~ C unter 4 mm Druck wurde eine fast 
farblose Fliissigkeit (IV) gewonnen, n~ 2 1,4519. Schmp. 14 ~ C. 

C5I-I7NO4. Ber. C 41,38, H 4,86, N 9,65. Gel. C 41,35, I-~ 5,17, N 9,87. 

B. Nach der Methode yon Schwarz und Nelles ~. Eine Mischung von 
l0 g (0,049 Mol) 1,3-Diacetoxy-2-nitropropan und 0,01 g Natr iumaeetat  
wurden unter 4 mm Druck auf dem Wasserbade erhitzt. Nach kurzer Zeit 
t rat  Zersetzung ein uud eine Mischung yon Essigs~ure und 2-Nitro-3-aeetoxy- 
propen destillierte in eine Vorlage, die mit  Troekeneis--Aceton gekfihlt 
wurde. Ein brauner Rfickstand verblieb im Destillationskolben. Naeh noeh- 
maliger Destillation wurden 2,5g (35,4%) 2-Nitro-3-acetoxy-l-propen er- 
halten, n 22 1,4522. 

C. Nach der Methode yon Gold 5. Eine GlasrShre, 70 em lang und 2 cm im 
Durehmesser, wurde zuerst mit  100era3 Porzellanstfickchen geffillt, an- 
sch]iel~end mit  180cm 8 l~ohphosphat (8mesh), schlieBlich folgten noeh- 
reals 280era ~ Porzellanstiickchen. Am oberen Ende der l~Shre war eine 
Stickstoffzuleitung und ein Tropftrichter angebracht. Die GlasrShre wurde 
in einem zylindrischen Ofen auf 180~ erhitzt. I)as untere Ende der 
GlasrShre war fiber ein T-Stfiek mit  einem Kolben verbunden, der 
mit  Trockeneis--Aceton gekiihlt wurde, und an eine V~kuumpttmpe ange- 
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sehlossen war. InnerhMb von 90 Min. wurden 30g 2-Nitro-l,3-diacetoxy- 
propan unter einem Vakuum von 70 bis 100 mm langsam eintropfen gelassen. 
Die D~impfe, die die Glasr6hre verlieBen, wurden kondensiert and in Form 
yon grfinen Kristallen erhalten. Ausb. 24,5 g. Fraktionierung des Konden- 
sates ergab 5,5 g Essigs~iure, 5,1 g Ausgangsmaterial und 12,9 g (73,3% d. Th.) 
2-Nitro-3~acetoxy-l-propen, Sehmp. 14 ~ C. 

4. 2,2,4,6,6.Pentanitroheptan ( V I I I )  

Folgende IVfethode wurde aueh zur Darstellung aller anderen Polynitro- 
alkane verwendet. 

A. Zu einer Misehung yon 0,2 g Caleiumhydrid und 3 em 3 absol. Alkohol 
wurde eine L6sung yon 2,4 g (0,02 Mol) l , l -Dini t ro~than in 10 cm 3 Dioxan 
zugef~igt. SobMd die Wasserstoffentwiekhmg aufhSr~e, wurde ] ,6 g (0,011 Mol) 
2-Nitro-3-acetoxy-l-propen tropfenweise bianen et.wa 30 ~r zugefiigt. 
Ohne dab sieh die Farbe der Reaktionsmischung veriinderte, wurde Tempera- 
turanstieg beobachtet  und die Temperatur  auf 15~ eingeregel~. Naeh 
3stdg. Rfihren wurde die Mischung fiber Naeht  stehen gelassen. Die gelbe 
L6sung wurde nun mit  _Kther verdfinnt und die :4therl6sung mehrmMs mit 
verd. I-IC1, dann mit  Wasser ausgewaschen. Die ~therl6sung wurde ein- 
gedampft und 1,4 g (43,1% d. Th.) weil3e Kristatle erhalten, welche naeh 
einmaligem Umkristallisieren aus 70proz. tINO3 in reiner Form erhalten 
wurden. Sehmp. 81--82 ~ C. 

C5]-IllN5010. ~quiv.-Gew. Ber. 325. Gel. 3t 1. 

B. Aus 1,3-Diacetoxy-2-nitropropan. Zu einer L6sung yon 12 g (0,10 Mol) 
1,1-Dinitro~than in 100cm~ 8proz. NaOI-I win'de eine Mischtmg yon 11 g 
(0,54 Mol) Diacetoxy-nitropropan, 10 cm 3 Methanol und 6 g Essigs~ture irmerhMb 
30 Min. zugeffigt, wobei die Temp. auf 30 ~ C gehalten wurde. Die Mischung 
wurde 4 Stdn. bei 45 ~ C gerOhrt und dann auf 10 ~ C abgekfihlt. Die erhaltenen 
KristMle wurden filtrier?~ und mit  Wasser gewaschem Die t~ohausb, war 
14,2 g. Naeh 2mMigem Umkristallisieren aus 70proz. HNO3 wurden schnee- 
weiBe Kristalle erbalten, die bei 81--82 ~ C schmolzen und in der Mischprobo 
mit  dem umber A erhaltenen Produk~ keine Depression ergaben. 

5. 2,2,4,6,6-Pentanitro.4.brom-heptan ( IX)  

Eine LSsung yon 2,24 g Natr iummethyla t  wurde mit  50 em a Wasser 
verdiirmt und unter gutem l~fihren mit  2 g 2,2,4,6,6-Pentanitro-heptan ge- 
miseht, wobei sieh eine orangefarbene LSsung bildete. Unter  Kfihlung wurde 
bei einer Temperatur  yon 0 bis 10 ~ C tropfenweise Brom hinzugeffigt, bis es 
nieht mehr absorbiert w~lrde. Der weige kristalline Niedersehlag wurde auf 
einem Filter gesammelt und mit  Wasser gewasehen. Die Kristalle wurden in 
J~ther gelSst, die Ntherl6sung fiber Na2SO4 getroeknet und der Ather ver- 
dampft. Naeh 2maligem UmkrisgMlisieren aus Isopropyl/~her ~arden  weil3e 
KristMle erhalten, die bei 137--138~ C sehmolzen. 

CT/-I10BrNsOt0. Ber. Bx 19,83, N 17,38. Gef. Br 20,12, :N 17,63. 

6. Aci-Kalium-Salz yon 2,2,4,6,6-Pentan~roheptan 

1 g 2,2,4,6,6-Pentanitroheptan wurde in t0 cm 3 Methanol auf dem Wasser- 
bade gelSst, dann sehnell mit  Troekeneis--Aceton-Misehung abgekfihlt and, 
ehe noch Krista]lisation eintreten kennte, mit  5 cm 3 20proz. K O H  versetzt. 
Die t~rspriinglieh farblose w~gr. LSsung seblug auf Orange urn; die en~stande- 
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nen dunkelgelben Kristalle wurden abgesaugt und mit  Methanol und ~ ther  
gewasehen. Ausb. 0,82g, Schmp. 110~ unter Zers. ~quivalentgewieht 
Ber. 363. Gef. 354 bei Titration mit  0,1n-HC1. 

7. Dimethylester der 4,4,6,8,8-Pentanitro-undecan-l,11-disi~ure 

Zu einer LSsung von 17,1 g 7Natriumsalz des 4,4-Dinitrobutters~ure- 
methylesters s und  40 cm ~ Wasser wurde eine Misehung von 6 g 2-Iqitro-3- 
acetoxy-l-propen, 5 cm s Methanol und  2,4cm 3 Essigsiiure unter  gutem 
Rfihren innerhalb yon 30 Min. zugeffig~. Die Temp. wurde unter  30~ ge- 
halten. Die LSsung, aus der sieh ein 01 abschied, wurde welter 5 Stdn. auf 
40--45~ C erhitzt, um die Umsetzung zu Ende zu brlngen, und fiber Iqacht 
stehen gelassen. Die l=r wurde mit  Kther extrahiert, die 
~therlSsung 2real mit  Wasser gewasehen und  fiber Na2SO4 getrocknet, l~aeh 
dem Verdampfen des ~thers wurden 17,4 g eines ()ls gewonnen. 

Alle Versuehe scheiterten, diesen Ester durch Kristallisation oder Destil- 
lation zu reinigen. Daher wurde der Ester hydrolysiert und  fiber die gerelnigte 
S~ure in den Ester zurfiekverwandelt. 

Der rohe Ester wurde auf dem Wasserbade mit  einer Misehung yon 85 ema 
37,Sproz. HC1 und  85 cm ~ Wasser 10 Stdn. lang erhitzt. Die Misehung wurde 
abgekiihlt, die weil3en Kristalle auf dem Filter gesammelt, mit  Wasser ge- 
wasehen und  aus ~ther  und  CH2C12 umkristallisiert. Ausb. 4,4 g Dis~ure, 
Sehmp. 147 ~ C (Zers.). 

CllH15N5015. Ber. C 29,94, H 3,42, 1~ 15,87. J~quiv.-Gew. 151,8 
Gel. C 30,61, H 3,46, N 16,42. ~quiv.-Gew. 151,8, 151,5 

Eine Mischung yon 1 g 4,4,6,8,8-Pentanitro- 1,11-undecandis~ure, 
10 cm~ Methanol und einer katalyt.  Menge konz. H2SO4 wurde 3 Stdn. auf 
dem Wasserbade unter  l~fickfluI~ erhitzt. Die l%eaktionsmischung wurde auf 
Zimmertemp. abgekfihlt, mit  %_ther verdfinnt, die ~therlSsung 2real mit 
Wasser, einmal mit  Natriumbiearbonat-LSsung und wieder mit  Wasser 
gewasehen. Dann wurde sie getroeknet, verdampft, und 1,1 g eines Ols er- 
halten, das auf Zusatz einiger Tropfen CH2C12 kristallisierte. Die Kristalle 
wurden mit  :4ther mehrmals behandelt und  getroeknet. Sehmp. 62--63 ~ C. 

Wir  sind dem Office of Naval  Research, USA, fiir die fin~nzielle 
Unte rs t i i t zung  dieser Arbei t  zum Dank  verpflichtet .  


